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Introducción 
1 1 G E N E R A L DADES 
L a d e d a d a d e l o s o c h e n t a m a r c o un i m p o r t a n t e d e s a r r o l l o en s i s t e m a s d e 
a l m a c e n a m i e n t o \ g e n e r a c i ó n d e e n e r g í a b a j o el p r i n c i p i o d e i n s e r c i ó n e l e c t r o q u í m i c a e n 
el c a m p o d e la c i e n c i a d e m a t e r i a l e s 
E n la a c t u a l i d a d la c a r r e r a t e c n o l ó g i c a p a r a el d e s a r r o l l o d e e s t o s d i s p o s i t i v o s 
d e n o m i n a d o s b a t e r í a s r e c a r g a b l e s s u g i e r e la c o m p e t e n c i a d e e m p r e s a s d e d i c a d a s 
b á s i c a m e n t e al d e s a r r o l l o d e c o m p o n e n t e s e l e c t r ó n i c o s S i n e m b a r u o . t a m b i é n la i n d u s t r i a 
a u t o m o t r i z ha p u e s t o la m i r a en e s t e t ipo t e c n o l o m a i n v i n i e n d o g r a n d e s s u m a s d e d i n e r o 
p a r a la c r e a c i ó n d e a u t o m ó v i l e s e c o l o g i c o s d e p r o p u l s i ó n e l e c t n c a 
N u m e r o s o s e s f u e r z o s s e han r e a l i z a d o p a r a m e j o r a r c a d a u n o d e l o s c o m p o n e n t e s 
d e e s t o s d i s p o s i t i v o s en e s p e c i a l la b u s q u e d a d e n u e v o s e l e c t r o d o s c o n m e i o r e s 
p r o p i e d a d e s q u e l o s v a e x i s t e n t e s , c o n s t i t u v e n t o d o un r e t o p a r a el m u n d o c i e n t í f i c o El 
e m p l e o d e d i s t i n t a s t é c n i c a s d e s í n t e s i s p a r a el d e s a r r o l l o d e e l e c t r o d o s en p i l a s 
r e c a r u a b l e s d e e s t a d o s o l i d o e s un c l a r o e j e m p l o d e la b u s q u e d a d e o p c i o n e s q u e 
c o n t r i b u v a n a m e j o r a r la e f i c i e n c i a \ f u n c i o n a m i e n t o d e t a l e s d i s p o s i t i v o s 
L a s b a t e r í a s s e c u n d a r i a s d e litio han e v o l u c i o n a d o c o n s i d e r a b l e m e n t e en l o s 
ú l t i m o s i s d ñ o s H a s t a la f e c h a el l itio h a i>ido u s a d o c o m o el e l e c t r o d o n e g a t i v o en 
b a l e r í a s r e c a r g a b l e s sin e m b a r u o c o n o c i d a la r e a c t i v i d a d d e e s t e m e t a l c o n l o s 
c o m p o n e n t e s a t m o s f é r i c o s ( H O v N ) s e han d i s e ñ a d o d i s p o s i t i v o s c o n o c i d o s en la 
l i t e i a t u r a m i í l e s a c o m o r o c k i n u - c h a i r " q u e c o n s i s t e n en la s u b s t i t u c i ó n de l l i t io m e t á l i c o 
p o r un c o m p u e s t o d e i n s e r c i ó n q u e c o n t e n u a litio [ l ] Por o t r a p a r t e lo m a s n u e v o en 
e l e c t r o d o s p o s i t i v o s e s el u s o d e f a s e s a m o r f a s , s i t u a c i ó n q u e ha d a d o c o m o r e s u l t a d o 
s i s t e m a s c o n a l t a s c a p a c i d a d e s 
E n J o s m é t o d o s d e s ín te s i s d e s o l i d o s d e s a r r o l l a d o s en lo s ú l t i m o s a ñ o s m e r e c e n 
e s p e c i a a t e n c i ó n lo s m é t o d o s p r e p a r a m o s q u e se rea l izan a t e m p e r a t u r a a m b i e n t e o 
t e m p e r a t u r a s r e l a t i v a m e n t e m o d e r a d a s E s t o s m é t o d o s e s t á n e n m a r c a d o s d e n t r o d e la 
l l a m a d a sott c h e n n s t r \ [2] \ p r o p o r c i o n a n r u t a s d e p r e p a r a c i ó n d e n u e v o s m a t e r i a l e s 
q u e g e n e r a l m e n t e no se p u e d e n o b t e n e r p o r m é t o d o s d e s íntes i s c l a s i c o s E n t r e e s t e t ipo 
d e met d o s d e \oft ihemistn s e e n c u e n t r a el m é t o d o d e reacción en soluaon el cua l d e 
m a n e r a j e n e r a l . d a c o m o r e s u l t a d o la o b t e n c i o n d e p r o d u c t o s m o r f o l ó g i c a m e n t e 
d i f e r e n t e s a l o s o b t e n i d o s por l o s m é t o d o s c l a s i c o s d e s íntes i s (método de reacción en 
estado solido) lo q u e les c o n f i e r e c a r a c t e r í s t i c a s f í s i c a s \ o q u í m i c a s p a r t i c u l a r e s 
Ex i s t en en la b ib l iogra f í a n u m e r o s o s t r a b a j o s q u e m u e s t r a n la p r e p a r a c i ó n d e 
e l e c t r o d o s ( á n o d o s v c á t o d o s ) a part ir d e l o s c o m p u e s t o s o b t e n i d o s p o r m é t o d o s d e 
s í n t e s i s \ i a \<>f( chemtstn i \ 1 T a r a s c ó n et al y G u v o m a r d et al (4 ] d e s a r r o l l a r o n 
p o r s e p a r a d o e s t u d i o s l l evando a c a b o la p r e p a r a c i ó n d e c á t o d o s d e \ a n a d a t o s d e m e t a l e s 
d e t rans ic ión m e d i a n t e el m é t o d o d e r e a c c i ó n en s o l u c i o n L o s r e s u l t a d o s o b t e n i d o s p o r 
e s t o s i n v e s t i g a d o r e s m o s t r a r o n un m e j o r c o m p o r t a m i e n t o e l e c t r o q u í m i c o c u a n d o l a s f a s e s 
f u e r o n c i c l a d a s en e s t a d o a m o r f o m o s t r a n d o s i s t e m a s a l t a m e n t e r e v e r s i b l e s C o m o e s t o s 
t r a b a j o ex i s t en m a s p u b l i c a c i o n e s q u e p u e d e n serv ir p a r a e n t e n d e r m e j o r e s t e t ipo d e 
t é c n i c a s e x p e r i m e n t a l e s [ s <, - ] 
R e s u l t a d o s in te re sante s m u e s t r a n los a r t í c u l o s c i e n t í f i c o s a n t e s m e n c i o n a d o s v e s 
por el lo q u e en e s t e t r a b a i o a b o r d a m o s el e s t u d i o d e la inserc ión d e litio e n a l g u n o s 
m o l i b d a t o s d e m e t a l e s r e p r e s e n t a t i v o s [ M M 0 O 4 . M C o C u M n . Ni Zn . v A L ( M o O j ) . ] . 
u t i l i z ando d o s m é t o d o s d e s íntes i s pa ra la o b t e n c i o n d e los o x i d o s . i) método de /ecucion 
en estado solido \ n) nutrido de reacción en solución E x i s t e n p o c o s t r a b a j o s a c e r c a d e 
m o l i b d a t o s d e m e t a l e s d e t rans ic ión q u e havan s i d o u s a d o s c o m o c á t o d o s en b a t e r í a s d e 
litio (e im F e [ M o O a ] ( x j ) por lo q u e c o n v e n i m o s q u e re su l ta r í a i n t e r e s a n t e d e s a r r o l l a r 
e s t o s d i s p o s i t i v o s t en iendo t o m o re ferenc ia el i m p o r t a n t e d e s e m p e ñ o d e c o m p u e s t o s 
b inar io s de m o l i b d e n o [> lo l l ] t a l e s c o m o el M o S M o O M o O . asi c o m o el buen 
d e s e m p e ñ o d e c á t o d o s c o n s t i t u i d o s p o r m e t a l e * d e t r a n s i c i ó n c o m o l o s v a n a d a t o s 
m e n c i o n a d o s a n t e r i o r m e n t e 
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L o s m é t o d o s d e s í n t e s i s u s a d o s en el c a m p o d e la c i e n c i a d e m a t e r i a l e s s o n d e 
¡¿ran i m p o r t a n c i a d a d a s l a * c a r a c t e r í s t i c a s f í s i c a s \ o q u í m i c a s q u e s e o b t i e n e en l o s 
p r o d u c t o s s e u u n el t r a t a m i e n t o d e l o s r e a c t i v o s E n g e n e r a l l o s m é t o d o s p r e p a r a t i v o s d e 
s o l i d o s s e p u e d e n d iv id i r en i) a q u e l l o s q u e e m p l e a n a l t a s t e m p e r a t u r a s p a r a la o b t e n c i o n 
d e l o s p r o d u c t o s l l a m a d o s m é t o d o s c l a s i c o s d e s í n t e s i s , y n ) J o s q u e s e l l e v a n a a c a b o a 
t e m p e r a t u r a a m b i e n t e o t e m p e r a t u r a s r e l a t i v a m e n t e m o d e r a d a s l l a m a d o s m é t o d o s s u a v e s 
d e s í n t e s i s C o m o e j e m p l o d e l o s p r i m e r o s t e n e m o s el método de reacción en estado 
solido el c u a l p r o b a b l e m e n t e s e a el m é t o d o d e s í n t e s i s c l a s i c o p o r e x c e l e n c i a y el m a s 
e m p l e a d o P o r o t r o l a d o l o s m é t o d o s s u a v e s d e s í n t e s i s i m p l i c a n u n a a m p l i a v a r i e d a d d e 
r e a c c i o n e s [12 n ] t a l e s c o m o t r a n s p o r t e d e f a s e p o r v a p o r i n t e r c a m b i o l o m e o , 
p r e c i p i t a c i ó n v m é t o d o s e l e c t r o q u í m i c o s 
C o n la f i n a l i d a d d e ver l a s d i f e r e n c i a s en c o m p o r t a m i e n t o e l e c t r o q u í m i c o c u a n d o 
l o s p r o d u c t o s d e s í n t e s i s ( l o s c u a l e s c o n s t i t u v e n l o s e l e c t r o d o s ) s o n s o m e t i d o s r e a c c i o n e s 
d e i n s e r c i ó n , s e l l e v o a c a b o la s ín te s i s d e a l g u n o s m o l i b d a t o s p o r d i f e r e n t e s m é t o d o s i) 
M é t o d o d e R e a c c i ó n en E s t a d o S o l i d o v n) M é t o d o d e R e a c c i ó n en S o l u c i ó n 
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L a s r e a c c i o n e s d e i n s e r c i ó n p e r t e n e c e n al g r u p o d e m é t o d o s d e s í n t e s i s d e 
m a t e r i a l e s s o l i d o s d e n o m i n a d o s d e (.¡umuui suave 
c i EP 
L a s q u e n o s o c u p a n en e s t e e s t u d i o se l levan a c a b o a t r a v é s d e un m e c a n i s m o d e oxido-
rcdiiLLion t e n i e n d o c o m o pr incipal c a r a c t e r í s t i c a su d e s a r r o l l o a t e m p e r a t u r a a m b i e n t e o 
t e m p e r a t u r a s r e l a t i v a m e n t e m o d e r a d a s Asi s e ob t i enen c o m p u e s t o s q u e g e n e r a l m e n t e no 
s e p u e d e n o b t e n e r p o r l o s m é t o d o s d e s ín te s i s d e reacción de estado solido 
El pr inc ip io f u n d a m e n t a l d e e s t e t ipo d e r e a c c i o n e s c o n s i s t e en la o c u p a c i o n d e l o s 
s i t i o s v a c a n t e s en la e s t r u c t u r a d e la e s p e c i e d e n o m i n a d a a n f i t r i ó n " p o r u n a e s p e c i e 
l l a m a d a h u e s p e d " sin q u e o c u r r a n g r a n d e s c a m b i o s en la e s t r u c t u r a o r i g ina l del p r i m e r o 
( r e a c c i ó n t o p o t a c t i c a ) 
L a e s p e c i e h u e s p e d p u e d e ser t a n t o ión ica ( L i , N a , K , M g . e tc ) c o m o 
m o l e c u l a r ( H O v d e r i v a d o s o r g á n i c o s c o m o a m i n a s ) E s t o s i o n e s o m o l é c u l a s s e p u e d e n 
e n c o n t r a r en d i s o l u c i ó n m i e n t r a s q u e la e s p e c i e anf i t r ión s u e l e s e r un s o l i d o , p o r lo 
g e n e r a l c r i s ta l ino , c o n una e s t r u c t u r a ab i e r t a y s i t io s a s e q u i b l e s i n t e r c o n e c t a d o s 
t n d i m e n s i o n a l m e n t e pa ra permit ir la d i f u s i ó n del h u e s p e d en la red 
D e n t r o d e la s c a r a c t e r í s t i c a s b a s i c a s d e l o s m a t e r i a l e s anf i t r ión c o n p o s i b i l i d a d e s 
d e ser u s a d o s c o m o c á t o d o s en una ba te r í a s e c u n d a r i a s e d e s e a q u e i) t e n g a n a l to e s t a d o 
d e o x t d a c i o n . n) a l ta c o n d u c t i v i d a d ión ica y e l e c t r ó n i c a p a r a fac i l i tar la d i f u s i ó n t a n t o del 
h u e s p e d c o m o d e los e l e c t r o n e s d e n t r o d e la red y ni) e s d e s e a b l e u n a m í n i m a 
d e g r a d a c i ó n d e la e s t r u c t u r a cr i s ta l ina d u r a n t e la inserc ión d e la e s p e c i e h u e s p e d , p a r a 
s u c e s i v o s c i c l o s d e c a r g a - d e s c a r u a 
L a in se rc ión s e p u e d e l levar a c a b o p o r d o s m é t o d o s q u í m i c o v e l e c t r o q u í m i c o 
E n el p r imer c a s o s e uti l izan s o l u c i o n e s q u e c o n t e n g a n a la e s p e c i e h u e s p e d . n o r m a l m e n t e 
c o m p u e s t o s o r g a n o m e t á l i c o s c o m o el n-buti l- l i t io E n el s e g u n d o c a s o el s o l i d o anf i t r ión 
a c t ú a c o m o c á t o d o en una c e l d a e l e c t r o q u í m i c a 
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L a i n s e r c i ó n p o r v la e l e c t r o q u í m i c a s e r e a l i z a en u n a c e l d a e l e c t r o q u í m i c a 
c o n e c t a d a a u n d i s p o s i t i v o e x t e r n o ( s i s t e m a m u l t i c a n a l p o t e n c i o s t a t o - g a h a n o s t a t o 
M a c P i l e I I ) q u e a c t ú a c o m o c o n t r o l a d o r de l flujo d e e l e c t r o n e s s o b r e l o s e l e c t r o d o s 
E s t a c e l d a c o n s t a d e un e l e c t r o d o p o s i t i v o , f o r m a d o c o n el m a t e r i a l a c t i v o , u n e l e c t r o d o 
n e g a t i v o ( m e t a l a l c a l i n o ) , v un e l e c t r o l i t o c o n s t i t u i d o p o r u n a sa l q u e c o n t i e n e el i on a 
i n s e r t a r d i s u e l t a en un s o l v e n t e n o a c u o s o e i n e r t e 
L a s r e a c c i o n e s d e i n s e r c i ó n , b a j o e s t e e s q u e m a , s o n r e a l i z a d a s a t r a v é s d e la 
d e s c a r n a d e u n a c e l d a c o n la s i g u i e n t e c o n f i g u r a c i ó n 
MV.IKIU / M ' ( s o l v e n t e n o a c u o s o ) / A 
D o n d e M e s la e s p e c i e h u e s p e d v A e s el m a t e r i a l a n f i t r i ó n 
E s t e t i p o d e r e a c c i o n e s o c u r r e n d e m a n e r a e s p o n t a n e a , l l e v á n d o s e a c a b o u n a 
m i g r a c i ó n d e l o s i o n e s m e t á l i c o s del á n o d o h a c i a el c á t o d o , g e n e r a n d o u n a c o r r i e n t e d e 
e l e c t r o n e s p o r un c i r c u i t o e x t e r n o n e c e s a r i o s p a r a c o m p e n s a r la c a r g a de l ion 
e l e c t r o p o s i t i v o D e m a n e r a s i m u l t a n e a s e p r o d u c e la i n s e r c i ó n d e la e s p e c i e h u e s p e d y la 
r e d u c c i ó n de ! m a t e r i a l a n f i t r i ó n [ F i g u r a 1 I ] 
D e m a n e r a s i m i l a r s e l l eva a c a b o la c a r g a q u e e s la s e g u n d a p a r t e del p r o c e s o q u e 
a c o m p a ñ a el f u n c i o n a m i e n t o d e u n a c e l d a e l e c t r o q u í m i c a en l a s b a t e r í a s r e c a r g a b l e s E n 
e s t a e t a p a s e a p l i c a u n a c o r r i e n t e e l e c t n c a p a r a inver t i r el s e n t i d o d e la r e a c c i ó n d a n d o 
l u e a r a la o x i d a c i o n d e la e s p e c i e a n f i t r i ó n y la c o n s e c u e n t e d e s i n s e r c i o n de l i on 
e l e c t r o p o s i t i v o n u e s e d e p o s i t a r a en el e l e c t r o d o n e g a t i v o [ F i g u r a I 2 ] 
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F¡<¿ura. /. /. Componentes de una celda electroquímica en la DESCARGA (reducción), donde 
M representa a la especie iónica mitrando a través del electrolito hacia el cátodo. 
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Figura 1.2. Componentes de una celda electroquímica en la CARGA (oxidación), donde W 
representa a la especie iónica mitrando a través del electrolito hacia el cátodo. 
í 
El m é t o d o d e i n s e r c i ó n e l e c t r o q u í m i c a p r e s e n t a c o m o v e n t a j a s q u e el p o t e n c i a l 
r e d o \ la \ e l o c i d a d d e i n s e r c i ó n \ la e s t e q u i o m e t r i a d e la r e a c c i ó n p u e d e n ser c o n t r o l a d a s 
d u r a n t e t o d o el p r o c e s o p e r m i t i e n d o asi el p o d e r r e a l i z a r un e s t u d i o c o m p l e t o de l s i s t e m a 
d e í n t e r e s 
1 . 4 M L BDAT S EST DAD S 
E n r e a c c i o n e s d e i n s e r c i ó n e l e c t r o q u í m i c a la s e s p e c i e s e l e g i d a s c o m o a n f i t r i ó n 
( e l e c t r o d o s p o s i t i v o s ) s o n g e n e r a l m e n t e s o l i d o s c r i s t a l i n o s d e e s t r u c t u r a a b i e r t a y c o n 
p o s i c i o n e s v a c a n t e s a s e q u i b l e s p a r a el h u e s p e d o e s p e c i e a i n s e r t a r N u m e r o s a s 
e s t r u c t u r a s s o n e n c o n t r a d a s p a r a c o m p u e s t o s M B 0 4 , ( d o n d e M C o C u . Ni M n Z n v 
B M o ) m u c h a s d e la s c u a l e s s o n p o l i m o r f i c a s e n t r e si a p r e s i ó n a t m o s f é r i c a p e r o t a m b t e n 
a d o p t a n d i f e r e n t e s e s t r u c t u r a s a a l t a p r e s i ó n L a m a v o r i a d e e s t a s e s t r u c t u r a s p r e s e n t a n 
a r r e g l o s p o l i é d r i c o s c o n s t i t u i d o s p r i n c i p a l m e n t e d e t e t r a e d r o s v o c t a e d r o s u n i d o s p o r l o s 
v é r t i c e s d o n d e l o s m e t a l e s \ 1 \ B s o n l o s á t o m o s c e n t r a l e s c o o r d i n a d o s p o r l o s á t o m o s d e 
o x m e n o L o s m o h b d a t o s e s t u d i a d o s en e s t e t r a b a j o [ M M 0 O 4 . M C o . C u . Ni . M n v Z n . 
a d e m a s de l \\ ( M 0 O 4 ) ] p u d i e r a n p r e s e n t a r c a r a c t e r í s t i c a s s i m i l a r e s v a q u e el ú n i c o 
e l e m e n t o d i f e r e n t e e s el m e t a l M C a b r i a e s p e r a r un b u e n c o m p o r t a m i e n t o e l e c t r o q u í m i c o 
d e l o s m o l i b d a t o s v a q u e c o m p u e s t o s c o m o M o O . v M o O > s e c a r a c t e r i z a n p o r su 
i m p o r t a n t e d e s e m p e ñ o en s i s t e m a s d e i n s e r c i ó n e l e c t r o q u í m i c a [s> 10] E l C 0 M 0 O 4 \ el 
N 1 M 0 O 4 ^on i s o e s t r u c t u r a l e s v p e r t e n e c e n a la f a m i l i a d e e s t r u c t u r a s del t i p o ru t i lo [ u 
| s j , d o n d e a m b o s m e t a l e s p r e s e n t a n c o o r d i n a c i o n o c t a é d r i c a L a c o o r d i n a c i o n o c t a é d r i c a 
del M o ( V I ) en N 1 M 0 O 4 c a m b i a a t e t r a e d r i c a c u a n d o f o r m a p a r t e d e l M n M o O a [lf>j D e 
i g u a l m a n e r a q u e en l o s m o h b d a t o s d e C o v Ni el Z n M o O j v el C u M o O a s o n c o m p u e s t o s 
i s o e s t r u c t u r a l e s p e r o a d i f e r e n c i a d e l o s p r i m e r o s , e s t o s p r e s e n t a n t r e s t i p o s d e p o l i e d r o s 
d e c o o r d i n a c i o n ( o c t a e d r o s t e t r a e d r o s v p i r á m i d e s d e b a s e c u a d r a d a ) u n i d o s p o r l o s 
v e r t i c e s [ r i x ] El e s t u d i o del Al ( M 0 O 4 ) . [ l l>] s e p r o p u s o p a r a t e n e r un m a r c o d e 
r e f e r e n c i a al e v a l u a r la i n f l u e n c i a d e la r e a c c i ó n d e i n s e r c i ó n , v a q u e a d i f e r e n c i a d e l o s 
r e s t a n t e s m o h b d a t o s en e s t e el ú n i c o m e t a l s u s c e p t i b l e a r e d u c c i ó n e s el M o m i e n t r a s 
q u e en * r e s t a n t e * t a n t o e! m o l i b d e n o c o m o c u a l q u i e r a d e l o s c i n c o m e t a l e s p u e d e n s e r 
r e d u c i d o s en la r e a c c i ó n d e i n s e r c i ó n 
1 5 O B J E T V S 
El o b j e t i v o g e n e r a l d e e s t e t r a b a j o e s s i n t e t i z a r a l g u n o s m o l i b d a t o s [ M M o O j 
M ( \ C u \ i M n Z n v Al ( M o Ü j ) . ] p o r d o s m é t o d o * d e s ín te s i s , m é t o d o d e r e a c c i ó n 
en e s t a d o s o l i d o \ m é t o d o s d e r e a c c i ó n en s o l u c i o n P o s t e r i o r m e n t e r e a l i z a r un e s t u d i o 
d e i n s e r c i ó n e l e c t r o q u í m i c a d e litio en las f a s e s o b t e n i d a s p o r a m b o s m é t o d o s d e s í n t e s i s 
e v a l u a n d o c o m o pr inc ipa l c a r a c t e r í s t i c a la c a p a c i d a d d e i n s e r c i ó n d e litio d e m a n e r a 
r e v e r s i b l e 
E s t e e s t u d i o s e d i v i d e d e m a n e r a g e n e r a l en t r e s p a r t e s 
1) O b t e n c i ó n v c a r a c t e r i z a c i ó n d e m o l i b d a t o s p o r d o s m é t o d o s d e s ín te s i s . 
i) m é t o d o s d e r e a c c i ó n en e s t a d o s o l i d o v n) m é t o d o d e r e a c c i ó n en s o l u c i o n . 
r e s a l t a n d o las d i f e r e n c i a s s e g ú n la ruta d e s í n t e s i s 
2 ) E s t a b l e c e r una c o m p a r a c i ó n b a s a d a en el m é t o d o d e s í n t e s i s c u a n d o l o s 
m o l i b d a t o s s o n s o m e t i d o * a in se rc ión e l e c t r o q u í m i c a d e litio 
>) E v a l u a c i ó n por la t é c n i c a d e d i f r a c c i ó n d e r a v o s - X ih-míu d e la e v o l u c i o n del 
e n r e j a d o c r i s t a l i n o d e a l e u n a s f a s e s a m e d i d a q u e t r a n s c u r r e la r e a c c i ó n d e 
i n s e r c i ó n d e litio 
\ d e m a s d e lo e x p u e s t o a n t e r i o r m e n t e s e p r e t e n d e c o n t r o l a r l a s d i f e r e n t e s t é c n i c a s 
d e s m t e * i s a n a l i s i s v c a r a c t e r i z a c i ó n q u e e n v u e l v e n el d e s a r r o l l o d e e s t e t r a b a j o 
c II 
Metodología 
L \ 
2 . 1 S N T E S S ^ E MOL B O A T O S 
E s t e t r a b a i o m u e s t r a la s ín te s i s d e s e i s m o l i b d a t o s d e a l g u n o s m e t a l e s 
r e p r e s e n t a t i v o s [ M M o O j M C o . C u \ 1 n Ni Z n \ Al ( M 0 O 4 K ] L o s p r i m e r o s c i n c o 
g u a r d a n u n a re lac ión e s t e q u i o m e t r i c a d e I I en t re el m o l i b d e n o v el meta l d e t rans ic ión , 
m i e n t r a s q u e el a luminio \ el m o h b d e n o m u e s t r a n una re lac ión d e 2 3 r e s p e c t i v a m e n t e 
L a s ín te s i s f u e r e a l i z a d a m e d i a n t e el e m p l e o d e d o s t é c n i c a s d i f e r e n t e s i) por el 
melado de watt ton en estado \olido \ n ) p o r el método de reacción en sohtcton A m b a s 
t é c n i c a s d e s íntes i s p re sentan d e s d e un p u n t o d e v i s t a d e o p e r a c i o n e s uni tar ias , 
d i f e r e n c i a s n o t a b l e s pa ra l leuar a o b t e n e r l o s p r o d u c t o s d e s e a d o s c o m o se ve ra a 
c o n t i n u a c i ó n 
2 1 1 S N T E S S P O R E l M E T O D O DE R E A C C ON EN E S T A D O S O L D O MRES) 
P r o b a b l e m e n t e el m é t o d o s d e s íntes i s m a s u s a d o p a r a la p r e p a r a c i ó n d e s o l i d o s 
c r i s t a l i n o s e s el \¡R¡ S Por e s t e m é t o d o l o s s o l i d o s n o r m a l m e n t e no r e a c c i o n a n a b a j a s 
t e m p e r a t u r a s , m a s bien la o b t e n c i o n d e lo s p r o d u c t o s d e r e a c c i ó n s e rea l i za a a l t a s 
t e m p e r a t u r a s del o r d e n d e los lOOü o 1 5 0 0 C s o b r e l a r g o s p e r i o d o s d e t i e m p o q u e en 
o c a s i o n e s se p u e d e n c o n t a r has ta m e s e s 
E x i s t e n t re s f a c t o r e s i m p o r t a n t e s q u e d e t e r m i n a n la d i f e renc i a e n t r e e s t e v o t r o s 
m é t o d o s d e s ín te s i s a ) el a r e a d e c o n t a c t o ent re l o s g r a n o s , b ) la v e l o c i d a d d e n u c l e a c i o n 
ent re f r o n t e r a s d e <¿rano. c ) la v e l o c i d a d d e d i f u s i ó n d e los i o n e s en la s f r o n t e r a s d e g r a n o 
v p o s t e r i o r m e n t e entre l a s f a s e s f o r m a d a s , v d ) la v e l o c i d a d d e r e a c c i ó n E s t o s f a c t o r e s 
s o n d e >:ran i m p o r t a n c i a p u e s d e el lo se d e s p r e n d e n a l g u n a s p r o p i e d a d e s i m p o r t a n t e s 
n e c e s a r i a s p a r a tener m a v o r c a l i d a d en lo s p r o d u c t o s o b t e n i d o s 
S R 
LO Í r e a c t n o s c o n lo s q u e g e n e r a l m e n t e s e pa r te p a r a la s ín te s i s p o r e s t e m e t o d o 
s o n h s o x i J o s q u e c o n s t i t u \ e n el p r o d u c t o final sin e m b a r g o s e p u e d e part ir d e o t r o s 
c o m p u e s t o s c o m o c a r b o n a t o s n i t ra tos s u l f a t o s ent re o t r o s El d e s a r r o l l o d e las s ín te s i s 
par t ió en t o d o s l o s c a s o s d e o x i d o s d e alta p u r e z a c o m o lo m u e s t r a la T a b l a 2 1 
T o d o s l o s r e a c t i v o s f u e r o n c a r a c t e r i z a d o s m e d i a n t e la t e c n i c a d e d i f r a c c i ó n d e 
r a \ o s - X en p o l v o s p a r a c o m p r o b a r su p u r e z a C a b e m e n c i o n a r q u e el M o O , f u e o b t e n i d o 
a partir d e la o x i d a c i o n del M o m e t á l i c o por c a l e n t a m i e n t o en un c r i so l d e p o r c e l a n a 
d e n t r o d e un h o r n o c o n a t m o s f e r a r ica en aire , a u n a t e m p e r a t u r a d e ^ 0 0 ' C . p o r e s p a c i o 
d e ^ h o r a s 
Tabla 2.1. OxiJos empleados en la síntesis por el M RES 
O x i d o d e M a n g a n e s o ( M n O ) 9 9 0 Aldr ich 
O x i d o d e Aluminio ( Al O . ) 9 9 8 Aldrich 
M o l i b d e n o m e t á l i c o ( M o ) 9 9 9 Aldrich 
O x i d o d e C o b a l t o ( C o O ) - Aldr ich 
O x i d o d e Níque l ( N i O ) 9 9 s B a k e r A n a l y z e d 
O x i d o d e Zinc ( Z n O ) 9 9 6 B a k e r Ana lyzed 
O x i d o d e C o b r e ( C u O ) 100 B a k e r A n a l y z e d 
Para la o b t e n c i o n d e los m o l i b d a t o s se par t ió d e una m e z c l a e q u i m o l a r 1 1 entre el 
t n o x i d o d e m o l i b d e n o v los o x i d e s d e C o . C u . M n . Ni v Z n 
M o O t + M O - > MM0O4. M Co. C u . Mn. Ni > Zn 
M i e n t r a s pa ra la síntesis* del rnol ibdato d e a lumin io la r e l ac ión e s t e q u i o m e t r i c a f u e 
í l entre los o x i d o s d e M o ( \ I ) \ A l ( l l l ) r e s p e c t i v a m e n t e 
3 M o O i + AI2O, A I : ( M o 0 4 h . 
L a s m e z c l a s l evaron a c a b o en un m o n e r o d e a y a t a c o n a v u d a d e a c e t o n a p a r a 
o b t e n e r u n a n u \ o r h o m o g e n e i d a d d e la s m i s m a s p o s t e r i o r m e n t e s e d e p o s i t a r o n en 
a m p o l l a s d e c u a r z o p r e v i a m e n t e s e l l a d a s p o r u n o d e s u s e x t r e m o s p a r a as i . c o l o c a r l a s a 
v a c i o por e s p a c i o d e 2 h o r a s v f i n a l m e n t e se l l a r l a s t o t a l m e n t e L o an te r io r se rea l i zo c o n 
el fin d e ev i tar q u e el M o O . se vo la t i l i ce ( o c u r r i e n d o e s t o a ">50 C ) v c o n s e r v a r la 
e s t e q u i o m e m a inicial al el iminar el a i re de l inter ior d e la a m p o l l a E n la T a b l a 2 2 se 
p r e s e n t a un r e s u m e n la s c o n d i c i o n e s d e s tntes i s e m p l e a d a s pa ra las s e i s f a s e s d e ín te re s 
¡ubi a 2.2. Condiciones de síntesis empleadas en el \ÍRES, para tas fases de estudio 
C o U o ü 
Cu M o O 
M n M o O 
Ni M o O 
Z n M o O 
Al M o O ) 
''IKJ C 24 h La m e / c l a de react ivos luc ca lentada en un s o l o p a s o de m a n e r a 
ráp ida a 10 C m m mient ra s q u e el e n f r i a m i e n t o se e fec tuó en p o c o s 
m i n u t o s l u s t d t empera tura ambiente 
(»so ( ' 24 li C a l e n t a m i e n t o has ta "H>(> C con r a m p a d e 10 C m m . 
pos ter iormente se c a m b i o la r a m p a de c a l c i n a m i e n t o a 5 C min 
hasta la t empera tura d e s íntes i s El e n f r i a m i e n t o f u e igual al 
e s t ab lec ido p a r a el mo l ibda to de C o b a l i o 
lMt( ( 24 li M i s m a s c o n d i c i o n e s que las e m p l e a d a s en el mo l ibda to d e coba l to 
I lint c 4S h C a l e n t a m i e n t o d e l o C min hasta la t empera tura de s íntes i s 
mient ra s q u e el e n f r i a m i e n t o luc de 15 C m i n u t o liasta 
t empera tura a m b i e n t e 
s S u C 24 h M i s m a s c o n d i c i o n e s q u e las e m p l e a d a s en el m o l i b d a i o de coba l to 
p o s i c n o n u e m c a e x c e p c i ó n d e la t empera tura % t iempo de s ín te s i s 
'»)( C <>< h 
Ssi i C "o li M i s m i s c o n d i c i o n e s q u e las e m p l e a d a s en el mo l ibda to de coba l to 
a e x c e p c i ó n d e la t empera tura \ t i empo d e s í n t e s i s 
s 
2 1 2 S NTES S POR EL METODO DE REACC ON EN SOLUC N MRS 
E s t e m é t o d o d e s í n t e s i s c o n s i s t e en u n a d i s o l u c i o n - p r e c i p i t a c i o n a b a i a 
t e m p e r a t u r a , m e d i a n t e un e s t r i c t o c o n t r o l de l p H d e c o m p u e s t o s l l a m a d o s p r e c u r s o r e s 
q u e s o n u e n e r a l m e n t e s a l e s n i t r a t o s o c o m p u e s t o s a m o n i a c a l e s d e l o s e l e m e n t o s q u e 
c o n s t i t u v e n el p r o d u c t o final [2< 21] 
I m p o r t a n t e s v e n t a j a s p r e s e n t a e s t e m é t o d o s f r e n t e a l o s m é t o d o s d e s í n t e s i s 
c l a s i c o s L o s p r o d u c t o s d e s í n t e s i s s e o b t i e n e n g e n e r a l m e n t e a t e m p e r a t u r a s r e l a t i v a m e n t e 
b a i d s e i n c l u s i v e a t e m p e r a t u r a a m b i e n t e s o b r e c o r t o s p e r i o d o s d e t i e m p o d e 
c a l e n t a m i e n t o [22] C a r a c t e r í s t i c a s t a l e s c o m o a l t o g r a d o d e h o m o g e n e i d a d t a m a ñ o v 
f o r m a d e l o s á r a n o s s o n d e s m u u l a r i m p o r t a n c i a en l o s p r o d u c t o s , v a q u e d e t e r m i n a n 
p r o p i e d a d e s t í s i c a s v o q u í m i c a s q u e in f luyen d e m a n e r a i m p o r t a n t e en l o s r e s u l t a d o s d e 
un e s t u d i o o a n a l i s i s S in e m b a r g o u n a d e s v e n t a j a d e e s t e m é t o d o d e s í n t e s i s e s la 
o b t e n c i o n en a l u u n a s o c a s i o n e s , d e p r o d u c t o s q u e p r e s e n t a t r a z a s d e r e a c t i v o s y q u e s o n 
c o n s i d e r a d o s c o m o i m p u r e z a s v a q u e n o f o r m a n p a r t e d e l o s c o m p u e s t o s q u e c o n s t i t u v e n 
el p r o d u c t o , c o m o lo s o n l o s n i t r a t o s o c o m p u e s t o s a m o n i a c a l e s q u e n o p u e d e n ser 
e l i m i n a d o s t o t a l m e n t e en el p r o c e s o d e s í n t e s i s 
El o b j e t i v o p o r el c u a l s e s e l e c c i o n o e s t e m é t o d o d e s í n t e s i s r a d i c a en el h e c h o d e 
t r a t a r d e o b t e n e r f a s e s en e s t a d o a m o r f o d e l o s m o l i b d a t o s en e s t u d i o , a d e m a s d e h a c e r 
p o s i b l e u n a c o m p a r a c i ó n d e l o s p r o d u c t o s o b t e n i d o s p o r el MRi S y el \ÍRS 
p r i n c i p a l m e n t e c u a n d o s e l e s s o m e t e a l o s p r o d u c t o s a r e a c c i o n e s d e i n s e r c i ó n 
e l e c t r o q u í m i c a 
El p r o c e d i m i e n t o d e s í n t e s i s s e u u i d o en e s t a e t a p a s e b a s a en g r a n m e d i d a en lo 
e s c r i t o p o r J M T a r i s c o n et al [ >] s o b r e v a n a d a t o s . d o n d e h a c e m e n c i ó n d e la 
i m p o r t a n c i a del c u i d a d o v c o n t r o l del p H v la t e m p e r a t u r a , p a r a la o b t e n c i o n d e f a s e s 
p u r a s El c o n t r o l del p H s e r e a l i z o c o n u n a s o l u c i o n d e a c i d o n í t r i c o i \ \ u n a s o l u c i o n 
d e h d r x i d o d e a m o n i o L o s p r e c u r s o r e s u s a d o s p a r a la s íntes i s del l o s p r o d u c t o s 
tuer n n i t r a to s d e los m e t a l e s h i d r a t a d o s l o s c u a l e s s e p r e s e n t a n en la T a b l a 2 3 
¡ i b a . 3 litadnos tili izados tn as wwiws por c/MHS 
mmm 
[ N i l N O . ) OH ü ] 9 8 0 P r o d u c t o s q u í m i c o s M o n t e r r e v 
( C o ( \ 0 . ) OH O ] 
[ \ i ( \ 0 ) : > H 0 ] 
[ Z m \ 0 i 4 H O ] 
[ A l ( \ 0 ), 9 H O ] 
9 8 2 P r o d u c t o s q u í m i c o s M o n t e r r e y 
9 9 o P r o d u c t o s q u í m i c o s M o n t e r r e v 
9 9 s P r o d u c t o s q u í m i c o s M o n t e r r e v 
9 8 0 Aldrich 
S o l u c i o n d e n i t r a to d e M a n u a n e s o 99 t> B a k e r A n a K z e d 
al p v [ M n < \ 0 ) ] 
[ ( N H j ) h M o 0 . 4 I B a k e r A n a l v z e d 
El u s o d e n i t ra tos en e s t a e t a p a o b e d e c e al h e c h o d e su g r a n s o l u b i l i d a d en a g u a 
Por o t r o l ado , el c o m p u e s t o q u e a p o r t o el m o l i b d e n o f u e un m o l i b d a t o d e a m o n i o , d e 
f o r m u l a m o l e c u l a r ( N H j ) „ M o O 4 
S e p r e p a r a r o n s o l u c i o n e s en c a n t i d a d e s m o l a r e s d e M M o I 1. ( M Al. C o . 
C u M n \ i v Z n ) L a m e z c l a se l levo a c a b o a d i c i o n a n d o d o s v o l ú m e n e s d e la s o l u c i o n 
del nitrato O 2 ^ m o l a r a un v o l u m e n d e la s o l u c i o n del ( N H 4 ) k M o i 0 , j O m o l a r L a 
s o l u c i o n r e s u l t a n t e f u e a ñ a d i d a en v o l ú m e n e s d e 4 0 o ^0 mi en v a s o s d e p r e c i p i t a d o d e 
100 mi C a d a v a s o d e p r e c i p i t a d o f u e p u e s t o a un p H d e t e r m i n a d o ( c o n H N O . . i N o 
\ H . i O H i N ) . p r o b a n d o en un pr incipio un a m p l i o in te rva lo d e v a l o r e s d e p H ( d e 3 a 8 
g e n e r a l m e n t e ) c o n el fin d e a s e g u r a r la l o c a l i z a c i ó n d e la s c o n d i c i o n e s i d ó n e a s p a r a 
o b t e n e r la f a s e d e ínteres E n a l g u n a s o c a s i o n e s l o s p r o d u c t o s d e s ín te s i s no t i ieron 
o b t e n i d o s p u r o s ( e j e m C u M o O j ) . por lo q u e se s u b d i v i d i o el r a n g o d e p H s o b r e el cua l 
prec p i t a b i el c o m p u e s t o d e ínteres t r a t a n d o d e a u m e n t a r su p u r e z a 
E n ta m a \ o n a d e l o s c a s o s el p r e c i p i t a d o a p a r e c i ó i n s t a n t á n e a m e n t e al a j u s t a r l a s 
s o l u c i o n e s al l o s d i f e r e n t e s v a l o r e s d e p H , s in e m b a r g o en o t r a s o c a s i o n e s h u b o q u e l l evar 
a c a b o un c a l e n t a m i e n t o l ento ( en b a ñ o d e a t i u a ) d e l a s s o l u c i o n e s d e d e t e r m i n a d o s 
v a l o i e s d e p H q u e n o p r e c i p i t a r o n C a b e m e n c i o n a r l o s d i f e r e n t e s c o l o r e s o b t e n i d o s d e 
l o s p r e c i p i t a d o s p o r e s t a t é c n i c a a u n en u n a m i s m a s o l u c i o n . s o l o p o r el h e c h o d e p a s a r 
d e un v a l o r d e p H a o t r o 
P o s t e r i o r a la o b t e n c i o n del p r e c i p i t a d o s e l l e v a r o n a c a b o s u c e s i v o s l a v a d o s de l 
m i s m o c o n a u u a d e s i o n i z a d a D e s p u e s el p r e c i p i t a d o s e f i l tro v se s e c o en u n a e s t u f a a 
u n a t e m p e r a t u r a p r ó x i m a a l o s 8 5 C . p o r e s p a c i o d e 12 h o r a s 
L o s h i d r a t o s o b t e n i d o s p r i m e r a m e n t e f u e r o n q u e m a d o s a 4 0 0 C ( a e x c e p c i ó n d e 
l o s m o l i b d a t o s h i d r a t a d o s d e -VI y C o , l o s c u a l e s s e q u e m a d o s a 7 0 0 ° C v 9 5 0 ° C 
r e s p e c t i v a m e n t e ) p o r e s p a c i o d e 4 h o r a s , c o n d i c i o n e s s u f i c i e n t e s p a r a o b t e n e r l o s 
m o l i b d a t o s b u s c a d o s P o s t e r i o r m e n t e e s t o s c o m p u e s t o s frieron q u e m a d o s a m a v o r 
t e m p e r a t u r a ( d e p e n d i e n d o del c o m p u e s t o ) , p o r e s p a c i o d e ^ h o r a s p a r a b u s c a r un m a v o r 
g r a d o d e c n s t a h n i d a d d e l o s m i s m o s 
2 . 2 CARACTER ZAC ON 
L a c a r a c t e r i z a c i ó n t a n t o d e l o s o x i d o s d e p a r t i d a c o m o d e l o s m a t e r i a l e s 
i n t e r c a l a d o s , s e l l e v o a c a b o p o r m e d i o de l e m p l e o d e d o s t é c n i c a s d i f r a c c i ó n d e r a v o s - X 
v a n a h s i s t é r m i c o 
2 2 1 D FRACC ON CE RAYOS X 
a ) D i f racc ión d e rayos-X en p o l v o s 
P o s t e r i o r a la s ín te s i s d e l o s c o m p u e s t o s p o r a m b o s m é t o d o s d e s í n t e s i s , s e l l e v o a 
c a b o su c a r a c t e r i z a c i ó n p o r m e d i o d e la t é c n i c a d e d i f r a c c i ó n d e r a v o s - X en p o l v o s E l 
e q u i p o e m p l e a d o f u e un d i f r a c t o m e t r o m a r c a S I E M E N S D^OOO c o n r a d i a c i ó n k a d e 
C o b r e ( / . * l M I 8 \ ) v f i ltro d e Ni P a r a las f a s e s s i n t e t i z a d a s s e rea l izo un bar r ido 
s o b r e 2 0 d e ^ a S í con un t a m a ñ o de p a s o de g o n i o m e t r o d e 0 0 2 c a d a JO s e g u n d o s 
L o s p r o d u c t e s o b t e n i d o s ( e x c e p t o los h idra to s ) f u e r o n i n d e x a d o s m e d i a n t e un 
p r o g r a m a de re f inamiento por m í n i m o s c u a d r a d o s l l a m a d o A F F M A e m p l e a n d o un 
e s t a n d a r interno para c a d a o x i d o 
b ) Difracción de rayos-X in-situ 
L o s rec ientes a \ a n e e s q u e se han \ en ido d a n d o en el c a m p o d e las ba ter í a s 
s e c u n d a r i a s de litio de t e m p e r a t u r a a m b i e n t e han p r o v o c a d o el d e s a r r o l l o o 
p e r f e c c i o n a m i e n t o de t écn ica s v o p r o c e d i m i e n t o s a partir d e lo s c u a l e s el e s t u d i o 
v c a r a c t e r i z a c i ó n de m a t e r i a l e s s e l l e \ e a c a b o de m a n e r a m a s prec i s a , c o n a h o r r o 
de t i e m p o v en c o n d i c i o n e s q u e p o r o t r o s m é t o d o s s e n a difícil su m a n e j o 
L a t écn ica de D i f r a c c i ó n d e R a v o s - X in-situ c o n s i s t e en una c o m b i n a c i ó n de 
d i f r a c c i ó n d e r a v o s - X en p o l v o s e interca lac ión e l e c t r o q u í m i c a ( e x p e r i m e n t o s 
u a k a n o s t a t i c o s ) A m b a s se rea l izan de m a n e r a s imul tanea E n un pr inc ip io s e l leva a c a b o 
un anál i s i s d e d i f r a c c i ó n d e r a v o s - X d e la f a s e p u r a s e g u i d o d e un p r o g r a m a exper imenta l 
b a s a d o en el h e c h o de q u e s e c o n o c e n las r e g i o n e s de s o l u c i o n so l ida d e la f a s e durante la 
r e a c c i ó n d e inserc ión v la c an t idad m a x i m a de litio in se r t ada E s t a s r e g i o n e s d e so luc ion 
so l ida d e t e r m i n a r a n el m o m e n t o en el cua l la c e l d a d e b e d e l l evar se a u n a e t a p a de 
re la iac ion n e c e s a r i a para q u e el s i s t e m a se e n c a m i n e al equi l ibr io y no s e pre senten 
v a r i a c i o n e s en la cant idad de litio i n s e r t a d a O b s e r v a n d o , por m e d i o d e d i f r acc ión d e 
r a v o s - X los e f e c t o s p r o d u c i d o s por la interca lac ión del h u e s p e d en la e s t r u c t u r a del 
mater ia l anf i tr ión 
L a venta i a de e s t a t écn ica s imul tanea de anal is i s c o n s i s t e en o b t e n e r d e m a n e r a 
r a p i d a r e s u l t a d o s de d i f r acc ión de r a v o s - X q u e m u e s t r a n lo s c a m b i o s e s t r u c t u r a l e s 
o c u r r i d o s en el mater ia l anf i tr ión d u r a n t e la inserción e v i t a n d o su s íntes i s p o r el m é t o d o 
q u í m i c o ( q u e r e q u i e r e d e m a \ o r t i e m p o ) ) su p o s t e r i o r a n a l i s ü por d i f r a c c i ó n d e r a v o s - X 
en p o l v o s E s t e m é t o d o p e r m i t e el e s t u d i o d e m a t e r i a l e s h t i ados i n e s t a b l e s a la a t m o s f e r a 
v d i f íc i le s por t a n t o d e m a n e j a r por o t r o m é t o d o s d e c a r a c t e r i z a c i ó n 
Para e s t a b l e c e r el t i e m p o q u e t a r d a la f a s e en inser tar un á t o m o d e litio s e l levo a 
c a b o el s m u i e n t e c a l c u l o 
P a r t i e n d o d e la e c u a c i ó n d e r i v a d a d e ía Lev d e Faradav 
3 h o r a s Li » metí ' ' 
d o n d e 
ff h o r a s Li D e t e r m i n a el t i e m p o en q u e s e l leva a c a b o la 
in se rc ión d e un á t o m o d e litio 
a nieq N u m e r o d e mi l i equ iva l en te s d e mater ia l a c t i v o 
F 2 6 8 0 6 c o n s t a n t e d e F a r a d a v m o d i f i c a d a en u n i d a d e s d e 
\x A li nieq 
I E s la intens idad d e cor r i en te en u n i d a d e s d e n A 
Para las f a s e s I m a d a s el b a r r i d o s o b r e 2 8 f u e d e ^ a 4 0 ° c o n un t a m a ñ o d e 
p a s o d e < 0 ^ c a d a ^ s e g u n d o s 
El e n s a m b l a j e d e la c e l d a s e rea l izo dent ro d e u n a c a j a s e c a v a q u e se r e q u i e r e d e 
una a t m o s f e r a n o o x i d a n t e pa ra t raba ja r c o n el litio m e t á l i c o E s t e c o n s i s t i o en p e s a r la 
pas t i l la d e la t a s e en e s t u d i o c o l o c á n d o l a a c o n t i n u a c i ó n en la laminil la d e ber i l io ( p l a c a 
super i ri c u i d a n d o q u e e s t e lo m a s c e n t r a d a p o s i b l e v q u e el c o n t a c t o ent re a m b a s s e a el 
a d e c u a d o P o s t e r i o r m e n t e s e c o l o c a n s o b r e la p a s t i l l a d o s p i e z a s d e p a p e l f i l t ro ( f i b r a d e 
v i d r i o ) q u e h a c e n la tiinci n d e a i s l a n t e e n t r e el c á t o d o v el á n o d o c i e r t a c a n t i d a d d e litio 
m e t á l i c o \ a p r o x i m a d a m e n t e 2 0 g o t a s d e e l e c t r o l i t o P a r a a s e g u r a r un b u e n c o n t a c t o 
e n t r e t o d a s l a s p a r t e s d e e s t e s i s t e m a s e c o l o c a s o b r e el l itio un d i s c o d e n í q u e l d e m a v o r 
d i á m e t r o c e r r á n d o s e a p r e s i ó n c o n la a v u d a d e un r e s o r t e 
2 2 2 ANAL SIS TERM 
L o s m o l i b d a t o s e s t u d i a d o s p o r e s t a t é c n i c a t i i e ron l o s s i n t e t i z a d o s p o r el 
m é t o d o d e r e a c c i ó n en s o l u c i o n c o n el o b j e t o d e d e t e r m i n a r í n i c i a l m e n t e l a s m o l é c u l a s d e 
a g u a d e h i d r a t a c i o n a n t e s del c a l e n t a m i e n t o , a s i c o m o a n a l i z a r l o s d i f e r e n t e s p r o c e s o s 
e l e c t r o q u í m i c o s q u e o c u r r e n al s o m e t e r l o s a un p r o g r a m a d e c a l e n t a m i e n t o 
El e q u i p o u t i l i z a d o tiie un T A - I n s t r u m e n t s m o d e l o S D T - 2 9 6 0 , el c u a l r e a l i z a d o s 
m é t o d o s d e a n a l i s i s t é r m i c o s i m u l t á n e a m e n t e , el a n a l i s i s t e r m o g r a v i m e t n c o ( A T G ) , v el 
a n a l i s i s t é r m i c o d i f e r e n c i a l ( A T D ) T o d a s l a s c o r r i d a s s e e f e c t u a r o n b a j o l a s m i s m a s 
c o n d i c i o n e s e x p e r i m e n t a l e s m e d i a n t e u n a r a m p a d e c a l e n t a m i e n t o d e 10 C min y 
a t m o s f e r a d e a i r e a r a z ó n d e 1 0 0 mi min v a r i a n d o s o l a m e n t e el r a n g o d e t e m p e r a t u r a s 
s e g ú n lo r e q u i r i e r a el c o m p u e s t o , sin e m b a r g o s e r e q u i r i ó h a c e r un a n a h s i s m a s d e t a l l a d o 
d e a l u u n o s c o m p u e s t o s p o r lo q u e f u e e m p l e a d o a r g ó n c o m o a t m o s f e r a 
2 . 3 E S T U D O ELECTROQU M CO 
L o s e x p e r i m e n t o s s e r e a l i z a r o n en un p o t e n c i o s t a t o - ü a l v a n o s t a t o M a c P i l e II. 
e q u i p o d i s e ñ a d o e s p e c i a l m e n t e p a r a el e s t u d i o d e e s t e t ipo d e r e a c c i o n e s E s t e e q u i p o 
c u e n t a c o n un m i c r o p r o c e s a d o r c o n 16 c a n a l e s lo q u e p e r m i t e e s t u d i a r i g u a l n u m e r o d e 
c e i d a s p e r o h a i o d i f e r e n t e s c o n d i c i o n e s e x p e r i m e n t a l e s 
2 3 1 TEISN CAS ELECTROQU M CAS 
El e s t u d i o d e la s r e a c c i o n e s d e i n s e r c i ó n i n v o l u c r a el u s o d e d o s t i p o s d e 
p r o c e d i m i e n t o s e l e c t r o q u í m i c o s s e g ú n el a n a l i s i s r e q u e r i d o en el m o d e l o g a l v a n o s t a t i c o 
s e l l eva a c a b o un c o n t r o l d e la i n t e n s i d a d d e c o r r i e n t e v s e v e r i f i c a la v a r i a c i ó n del 
p o t e n c i a l ( E ) c o n r e s p e c t o a la c a n t i d a d d e litio i n s e r t a d a ( \ ) , y en el m o d e l o 
p o t e n c i o s t a t i c o s e r e a l i z a un b a r r i d o d e p o t e n c i a l o b s e r v a n d o la v a r i a c i ó n d e la i n t e n s i d a d 
d e c o r r i e n t e ( I ) c o n el v o l t a j e 
L o s e x p e r i m e n t o s galv a n o s t a t i c o s p r e s e n t a n d o s m o d a l i d a d e s , u n a d e n o m i n a d a 
a (ninpoictKiomi.il ta intermitente o G 1 T T ( G a l v a n o s t a t i c I n t e r n u t t e n t T i t r a t i o n 
T e c h m q u e ) , d o n d e la i n t e n s i d a d d e c o r r i e n t e e s a p l i c a d a p o r p u l s o s , p e r m i t i e n d o q u e el 
s i s t e m a s e r e l a i e e n t r e p u l s o v p u l s o , v la s e g u n d a , l l a m a d a Lronopotenaonietria 
Lonfiniia. d o n d e la i n t e n s i d a d d e c o r r i e n t e e s a p l i c a d a d e m a n e r a i n i n t e r r u m p i d a E n 
a m b a s t é c n i c a s s e Msjue la v a r i a c i ó n del p o t e n c i a l ( E ) . c o n la c o m p o s i c i o n ( x ) 
E n e s t e t r a b a i o s e a p l i c o la t é c n i c a d e c r o n o p o t e n c i o m e t n a c o n t i n u a p a r a la 
t o t a l i d a d d e l o s e x p e r i m e n t o s , e m p l e a n d o u n a i n t e n s i d a d d e c o r r i e n t e d e ^ O ^ A d e m a n e r a 
c o n t i n u a , v a l o r a n d o la v a r i a c i ó n del p o t e n c i a l ( E ) c o n la c o n c e n t r a c i ó n d e l i t io i n s e r t a d a 
( x j L a T a b l a 2 4 m u e s t r a l a s f a s e s o b t e n i d a s p o r c a d a m é t o d o d e s í n t e s i s y el r a n u o d e 
p o t e n c i a l en el q u e f u e r o n c i c l a d a s c a d a u n a d e e l l a s 
2 3 2 PREPARAC NDELCAT DO 
T o d a s l a s p a s t i l l a s u t i l i z a d a s en la s c e l d a s e l e c t r o q u í m i c a s f u e r o n p r e p a r a d a s d e la 
m i s m a m a n e r a , a part i r d e un 8 9 ° 0 d e m a t e r i a l a c t i v o ( f a s e s d e e s t u d i o ) I % d e 
c o m p a c t a n t e ( e t i l e n - p r o p i l e n d i e n t e r p o h m e r o en c i c l o h e x a n o al 0 ">0°o p v ) , el c u a l a c t ú a 
c o m o a g l u t i n a n t e d e l o s s o l i d o s , v 10 % d e c a r b ó n a m o r f o , c u v a f u n c i ó n e s d a r al 
e l e c t r o d o m a v o r c o n d u c t i v i d a d e l e c t r ó n i c a E s t a m e z c l a f u e h o m o u e n e i z a d a c o n 
c i c l o h e x a n o en un m o r t e r o d e a ^ a t a 
/ 
I ih ¡24 í/u s Hilpi / i % / r ul i net J le unteus \ rang de pmenaal tn ti c/ue futrnn cicladav 
Fase de Cu 
3 i a 0 0 2 v o l t i o s 
3 0 a 0 ^0 v o l t i o s 
Fase de Cu 
3 3 a 0 0 2 v o l t i o s 
3 0 a 0 >0 v o l t i o s 
Fase de Mn 
3 » a 0 0 2 v o l t i o s 
3 0 a 0 ^0 v o l t i o s 
Fase de Ni 
3 3 a 0 0 2 v o l t i o s 
3 0 a O ^0 v o l t i o s 
Fase de Zn 
3 w i 0 ( 2 v o l t i o s 
3 0 a 0 >0 v o l t i o s 
Fase de Al 
3 > a 0 0 2 v o l t i o s 
3 0 a U ^0 v o l t i o s 
• 
• 
• 
• 
• 
• 
/ 
• 
• 
V 
s ( 9 5 0 o * 
• ( 9 5 0 C ) * 
/ ( 7 ^ 0 c * 
' ( 7 ^ 0 O * 
^ ( 9 0 0 C ) * 
^ ( 9 0 0 C ) * 
• ( 9 0 0 C ) * 
^ ( 9 0 0 C ) 1 
• ( 6 0 0 O * 
^ ( 6 0 0 T ) * 
s ( 7 0 0 T ) * 
• ( 7 0 0 C ) * 
M i m ix en |K:t it ir i J n . i u I J m u i t i l p e l j J u 
Para la e o m p a c t a c i o n d e la m e z c l a v p o s t e r i o r o b t e n c i o n d e las pa s t i l l a s s e u s o un 
d a d o e spec ia l t o n d i á m e t r o d e 7 m m . v una p r e n s a h idráu l i ca P o s t e r i o r m e n t e la s pa s t i l l a s 
f u e r o n p u e s t a s en una e s t u f a a 100 C por e s p a c i o d e 2 h o r a s c o n el fin d e e l iminar 
p o s i b l e s t r a z a s d e h u m e d a d F i n a l m e n t e f u e r o n p u e s t a s en la c a í a s e c a ( M B r a u n , c o n 
a t m o s f e r a d e a r a o n ) 
2 3 3 PREPARA ON DEL LOS ELECTROL TOS 
E n e s t e c a s o s e ut i l i zaron d o s e l e c t r o l i t o s , el p r i m e r o f u e u n a s o l u c i o n 1M d e 
p e r c l o r a t o d e litio (L1CIO4) . d o n d e la sa l d e litio s e d i s o l v i o en u n a m e z c l a I I d e 
c a r b o n a t o d e e t i l e n o ( E C ) v d i e t o x i e t a n o ( D E E ) E s t e e l ec t ro l i to l ú e u t i l i z a d o h a s t a 
p o t e n c i a l e s d e 0 s v o l t i o s c o m o m í n i m o v 3 3 v o l t i o s c o m o m á x i m o El s e g u n d o f u e 
t a m b i é n u n a s o l u c i o n 1M d e L1CIO4. d i s o l v i e n d o la sa l d e litio en una m e z c l a 2 1 d e 
c a r b o n a t o d e e t i l eno v d i - m e t i l - c a r b o n a t o ( D M C ) . r e s p e c t i v a m e n t e E s t e e l e c t r o l i t o f u e 
u s a d o h a s t a un p o t e n c i a l d e 0 02 v o l t i o s c o m o m í n i m o v h a s t a un 3 3 v o l t i o s c o m o 
m á x i m o 
L a T a b l a 2 ^ s e m u e s t r a el t r a t a m i e n t o d e i o s r e a c t i v o s u s a d o s en la e l a b o r a c i ó n 
d e l o s e l e c t r o l i t o s 
fuhla 2.5. l'rutamiento de rcacti\os usados en ta síntesis de los electrolitos 
R e a c t i v o L a b o i a l o n o 
( p u r e z a ! 
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S e d e t e r m i n o el p e s o d e Id p a s t i l l a d e m a t e r i a l a c t i v o en u n a b a l a n z a d ig i t a l q u e se 
e n c u e n t r a d e n t r o d e la c a í a s e c a A c o n t i n u a c i ó n la pa s t i l l a s e c o l o c o en la p a r t e inter ior 
d e la c e l d a C \ 11 el o b i e t o d e p r e v e n i r el c o n t a c t o e n t r e el m a t e r i a l a c t i v o \ el litio 
m e t á l i c o s e c o r t a r o n d o s p e d a z o s c i r c u l a r e s d e p a p e l f i l tro ( f i b r a d e v i d r i o ) , s o b r e l o s 
c u a l e s s e d e p o s i t o un p e d a z o d e litio m e t á l i c o v s o b r e e s t e u n a p e q u e ñ a lamini l l a d e 
n íque l a ñ a d i e n d o 2 _:ot<is d e e l e c t r o l i t o F i n a l m e n t e p a r a q u e el s i s t e m a s e m a n t e n g a en 
c o n t a c t o i n t i m o v se l l a r la c e l d a , s e d e p o s i t o s o b r e la l amini l l a d e n íque l un r e s o r t e q u e 
p e r m i t e el c i e r r e a p r e s i ó n d e la m i s m a 
Capítulo III 
Resultados 
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3 . 1 S NTESS 
3 1 1 METODO DE REACCION EN ESTADO SOL DO ( M R E S ) 
Los compuestos estudiados en este trabajo y obtenidos en nuestro laboratorio 
mostraron diferentes coloracion según cual fuera el segundo elemento presente en el 
compuesto (Zn, Co, Cu, Ni, Al y Mn) observándose que ademas en algunos casos, el 
color dependía del método de síntesis El tamaño de partícula y la posible presencia de 
impurezas en los productos obtenidos por el método de reacción en solucion podrían ser 
las probables causas de estas diferencias En la Tabla 3 1 se muestran los productos 
obtenidos por el MRES y su coloracion 
Tabla 3.1 Color de los productos obtenidos por el MRES 
1 
CoMoO< 
CuMoOj m 
NiMoO, 
MnMoO, O 
ZnMoO, • 
Al.(MoO,H 
En esta Tabla se observa que mientras que los primeros tres moíibdatos 
presentan diversas tonalidades de verde, el de manganeso presento color crema y los de 
zinc y aluminio se obtuvieron con colores mas pálidos 
En las Figura 3 1 y 3 2 se muestran los difractogramas de los productos 
obtenidos en nuestro laboratorio por este método de síntesis según las condiciones 
experimentales que se especificaron en el capitulo anterior 
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Figura J . 1. Difractogramas de los productos obtenidos por el MRES. a)Ni\io00 b)CoMoü4y 
c) MnMoÜ4 
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Figura 3.2. Difracíogramas de los productos obtenidos por el MRES. a) ZnMoOb) 
Cu\íoOt y c) AljMoOj, 
Fn t o d o s los c a s o s los d i f r a c t o u r a m a s de los p r o d u c t o s o b t e n i d o s p o r r e a c c i ó n en 
e s t a d o so l ido en nues t ro l abora tor io resultaron ser s imilares a los r e p o r t a d o s en l i teratura 
pa ra l o s m o l i b d a t o s r e spec t ivo s L o s d i f r a c t o g r a m a s de la F igura 3 l c o r r e s p o n d e n a los 
m o l i b d a t o s de \ i ( o \ Mn los c u a l e s presentan la m i s m a s imetría ( m o n o c l i n i c a ) \ el 
m i s m o .Mupo espac ia l ( ( 2 m) a u n q u e c o m o \ a se m e n c i o n o anter iormente , s o l o los d o s 
p r i m e r o s son i soe s t ruc tura le s L o s m o l i b d a t o s de e s t o s t res m e t a l e s o b t e n i d o s por 
r e a c c i ó n en e s t a d o so l ido presentaron una e l evada cristal inidad tal y c o m o p u e d e 
d e d u c i r s e por la intensidad \ lo a ^ u d o d e sus re f lex iones L o s d i f r a c t o g r a m a s a ) \ b) de la 
F i g u r a > 2 per tenecen a los p r o d u c t o s o b t e n i d o s en la reacc ión del M o O . c o n Z n O v C u O 
\ co inc iden c o n los r e p o r t a d o s en literatura para el Z n M o O j \ C u M o O j E s t o s 
c o m p u e s t o s p i e s e n t a n simetría t u c h m c a v g r u p o espac ia l N 2 Por u l t imo el 
d i f r a c t o u r a m a c ) d e la h u u r a i 2 c o r r e s p o n d e al p r o d u c t o o b t e n i d o de la r eacc ión entre 
el M o O . v el \ l O . ident i f icado c o m o mol ibda to de \ \ de s imetría o r t o r r o m b i c a 
S o b r e la b a s e d e e s t o s d a t o s p o d e m o s a f i rmar q u e la reacc ión en e s t a d o s o l i d o del 
M o O v los ó x i d o s de / n . C o C u M n W v Ni rindió s i empre el m o l i b d a t o del metal en 
c u e s t i ó n sin ninguna otra impureza presente de tec tab le por la técnica de d i f racc ión de 
r a v o s - X en p o l v o s I o s d i f r a c t o u r a m a s s e retinaron de a c u e r d o a los p a r á m e t r o s d e c e l d a 
l e p o r t a d o s en l i teratuia u s a n d o el p r o u r a m a A f - F M A ( m í n i m o s c u a d r a d o s ) En la T a b l a 
^ 2 se mues t ran los va lo re s de los p a r á m e t r o s de ce lda de los m o h b d a t o s s i n t e t i z a d o s en 
e s te t i a b a i o por la técnica de reacc ión en e s t a d o so l ido v los c o r r e s p o n d i e n t e s p a r á m e t r o s 
de ce lda r e p o r t a d o s en bibl iograt la 
> I 2 METODO DE REACCION EN SOLUCIÓN (MRS) 
I o s c o l o r e s de los p r o d u c t o s o b t e n i d o s por e s ta ruta de s íntesis se mues t ran en la 
Tabla t í \ pesar de q u e c o m o va se m e n c i o n o anter iormente se b u s c a b a obtener p o r 
e s ta Rita m o l i b d a t o s a m o r f o s e s t o s o l a m e n t e s u c e d i ó en el c a s o del c o m p u e s t o de 
a luminio [ n t o d o s los d e m á s c a s o s e s t u d i a d o s el p r o d u c t o de la s íntesis p o r reacc ión en 
so luc ión i e su l to ser un c o m p u e s t o cristal ino o que al m e n o s p re sen taba un d i f r a c t o g r a m a 
no c o r r e s p o n d i e n t e a un p r o d u c t o c o m p l e t a m e n t e a m o r t o 
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Tabla 3.Z Parámetros de celda reportados y observados. MRES 
w m 
C o M o O « 
Reportado [2"*] 
Observado 
C u M o O , 
Reportado 124] 
Observado 
M d M O O , 
Reportado[25] 
Observado 
NiMoO« 
Reportado [26] 
Observado 
Z n M o 0 4 
Reportado [27¡ 
Observado 
AI^MoO^) , 
Reportado | 2 8 | 
Observado 
9 6 7 
9 7 0 ( 1 ) 
9 9 0 3 
9 9 2 ( 7 ) 
10 4 6 9 
10 4 ( 1 ) 
8 8 5 
8 8 4 ( 1 ) 
6 7 8 3 
6 7 8 ( 1 ) 
7 76 
7 7 7 ( 1 ) 
9 5 1 6 7 143 
9 5 5 3 ( 9 ) 7 1 6 4 ( 9 ) 
9 5 0 9 ( 2 ) 8 7 5 9 ( 2 ) 7 6 6 7 8 ( 1 ) 
9 5 0 ( 1 ) 8 7 5 ( 9 ) 7 6 6 0 ( 8 ) 
9 0 
9 0 
8 3 5 9 101 0 8 
8 3 9 ( 2 ) 101 2 ( 2 ) 
9 0 
9 0 
9 0 
9 0 
113 8 2 9 0 
1 1 3 6 ( 1 ) 9 0 
9 6 8 8 107 5 
9 7 0 ( 1 ) 106 7 ( 2 ) 
106 28 
1 0 6 2 1 ( 9 ) 
i n 13(2) 
113 12(1) 
9 0 
9 0 
9 0 
9 0 
8 3 6 7 8 ( 8 ) 9 6 9 1 6 ( 8 ) 6 9 6 4 3 ( 6 ) 106 8 7 2 101 7 2 6 % 7 3 4 
8 3 6 4 ( 4 ) 9 6 8 6 ( 6 ) 6 9 5 1 ( 4 ) 106 8 ^ ( 6 ) 101 7 4 ( 5 ) 9 6 7 4 ( 5 ) 
12 5 5 2 8 9 3 5 9 0 4 4 9 0 9 0 9 0 
12 5 4 5 ( 6 ) 8 9 5 9 ( 9 ) 9 0 5 3 ( 5 ) 9 0 % 9 0 
6 0 7 53 
6 1 0 5 + 0 5 
517 4 4 
521 3 ± 2 5 
6 8 3 0 7 
6 9 0 0 + 0 7 
5 8 7 31 
5 8 6 8 ± 0 3 
5 1 9 7 5 
5 1 8 4 ± 0 9 
1014 3 
1017 3 ± 1 
* Â A m s t r o n g s ( 1 0 ' m ) 
Tabla 3.3. Color de los productos obtenidos por el MRS 
C o M o O , m 
C u M o O , 
B 
N i M o O j 
M n M o O , 
Z n M o O , • 
Al ( M o O . h 
s 
E n la T a b l a i 4 s e m u e s t r a n la s c a r a c t e r í s t i c a s p a r t i c u l a r e s q u e p r e s e n t o c a d a 
c o m p u e s t o en su s ín te s i s m e d i a n t e el m é t o d o d e r e a c c i ó n en s o l u c i o n 
labia ?,-/. ( araiterist'nas ptirric alares de la síntesis de tos diferentes motibdatos por el MRS 
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( M < ) 
<\H ) ( uiMoO i 
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P a r a u n a m a \ o r c l a r i d a d a c o n t i n u a c i ó n s e d i s c u t i r á n p o r s e p a r a d o l o s r e s u l t a d o s 
o b t e n i d o s al intenta i la s ín te s i s d e l o s m o l i b d a t o s s e l e c c i o n a d o s p a r a e s t e t r a b a i o p o r el 
m é t o d o d e r e a c c i ó n en s o l u c i ó n 
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Para una mayor claridad, a continuación se discutirán por separado los 
resultados obtenidos al intentar la síntesis de los molibdatos seleccionados para este 
trabajo, por el método de reacción en solucion 
En la Figura 3 3 se muestra, usando como herramienta el patrón de difracción de 
rayos-X en polvos, la evolucion con la temperatura del producto precipitado de la 
solucion de molibdato amonico y nitrato de níquel Como se puede apreciar, el producto 
de esta síntesis (parte inferior de la Figura) no presenta el difractograma característico 
del N i M o 0 4 ni tampoco el de ningún hidrato conocido de este compuesto Sin embargo, 
tampoco se corresponde con el que cabria esperar de un compuesto amorfo A medida 
que se incrementa la temperatura se observa una transformación del producto original de 
manera que e! difractograma del polvo calentado a 400 °C presenta ya algunas de las 
reflexiones características del N i M o 0 4 y a 900°C coincide completamente con el 
reportado en literatura para este compuesto Según el analisis térmico realizado al 
producto precipitado de la solucion y que se muestra en la Figura 3 4, en el 
calentamiento hasta 1 000 °C se producen varios fenomenos que se describen a 
continuación 
NiMoO. 4 
U _ J U A A 
w A 
Figura 3.3. Evolución con la temperatura del producto obtenido por reacción en 
solución del molibdato amónico}' el nitrato de níquel 
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Temperatura (°C) 
Figura 3.4. Curvas A TD/A 7 0" (en aire, velocidad de barrido 10°C/mÍn) del producto obtenido 
de ta reacción en solución del molibdato amónico y nitrato de níquel 
Hasta 400 °C se produce una perdida en peso de alrededor del 9-10° o del inicial 
que debe corresponder al agua de hidratacion y que, considerando que el único producto 
resultante identificado por rayos-x a temperaturas superiores a esa es el N i M o 0 4 (218,64 
g/mol), vendrían siendo aproximadamente 1,2 moléculas de agua A continuación se 
observa la aparición de un pico exotérmico a 430°C sin perdida apreciable de peso que 
debe corresponder al proceso de formación del N i M o 0 4 (cristalización) 
Aproximadamente a 700 C se observa un nuevo fenomeno probablemente endotérmico 
y con una perdida de peso adicional del 2o o del inicial No es posible con los datos 
disponibles especificar que tipo de fenomeno físico o químico produce esta segunda 
perdida en peso aunque pudiera tratarse de la volatilización de alguna impureza presente 
en el producto precipitado de la solucion y no detectable por rayos-x En cualquier caso, 
a 900 C, el único producto identificado por difracción de rayos-x, es el N i M o 0 4 
CAPITU o M R f S N TADOS SlVTFSS \6tS 
ZnMo04 
En el caso de la síntesis del Z n M o 0 4 por el método de reacción en solucion 
también se obtuvo inicialmente y tal y como se muestra en la parte inferior de la Figura 
3 5, un producto cristalino que por comparación con lo reportado en la literatura se 
identifico como Zn«,Mo :0 5 H : 0 (784,83 g/mol) [29] Este compuesto tetragonal se 
transformo al calentar en Z n M o 0 4 (225,33 g/mol), único producto identificado en los 
patrones de difracción registrados a 400 y 600 C y mostrados en la Figura 3 5 
Aparentemente, la única diferencia apreciable entre los productos calentados a 400 y 
600 C parece ser el grado de cristalinidad 
\j \ V v O A 
- J A 
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Figura 3.5. Evolución con la temperatura del producto obtenido por reacción en 
solución del molibdato amónico y nitrato de zinc 
Con objeto de determinar el comportamiento con la temperatura, del producto 
precipitado de la solucion de molibdato amonico y nitrato de zinc, se registraron las 
curvas A T D A T G hasta 1 000 C las cuales se muestran en la Figura 3 6 Como se puede 
apreciar en esta Figura, el primer y único evento registrado es una perdida en peso de 
aproximadamente el 11,5o o alrededor de 259°C en un proceso que aparenta ser 
exotérmico 
C A P R M o m R F S U T A D O S SlKTESIS UR5 
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Figura 3.6. Curvas A TD/A TG (en aire, velocidad de barrido 10°Omin) del 
producto obtenido de la reacción en solución del molibdato amónico y nitrato de zinc 
Teniendo en cuenta que la perdida de las 5 moléculas de agua del compuesto 
identificado por rayos-x, Zn^Mo.O 5 H : 0 , equivaldría a exactamente un 11,46% del 
peso inicial, podemos sugerir que la perdida en peso de esa magnitud identificada en las 
curvas A T D A T G corresponde a la deshidratacion del producto precipitado de solucion 
Sorprende el hecho de que esta perdida en peso este asociada a un fenomeno exotérmico 
cuando cabria esperar que una deshidratacion fuese endotérmica Es logico pensar pues 
que esta perdida de moléculas de agua lleve implícita otras transformaciones y que la 
combinación de todos estos eventos produzca desprendimiento de calor El único 
producto identificado en los difractogramas registrados a temperaturas superiores a 
260°C, es el Z n M o 0 4 lo que sugiere que la deshidratacion del producto original va 
acompañada de su descomposición Sorprende que siendo en general endotérmicos la 
deshidratacion y las reacciones de descomposición, la combinación de ambos fenomenos 
produzca en este caso un pico exotérmico Se realizaron experimentos utilizando rampas 
de calentamiento de 5 C min en aire y en atmosfera inerte (argón) con la esperanza de 
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poder distinguir los diferentes fenomenos que tienen lugar a esa temperatura 
registrándose en aire los mismos resultados que los presentados anteriormente con un 
solo evento exotérmico visible a 259 C Sin embargo, en el experimento realizado en 
atmosfera inerte, el fenomeno registrado en aire como exotérmico, resulto ser 
endotérmico (Figura 3 7) aunque se mantuvo el porcentaje de perdida en peso constante 
en aproximadamente el 11,50° o Esta observación sugiere que el oxigeno del aire debe 
estar involucrado en la deshidratacion y descomposición del compuesto original 
catalizando estos procesos hasta hacerlos exotérmicos Adicional mente se comprobo 
registrando el enfriamiento, que ninguno de los procesos producidos a esa temperatura 
es reversible lo que apoya la hipótesis de que se trata en realidad de una deshidratacion y 
descomposición simultaneas 
1 0 0 2 0 0 3 0 0 
Temperatura (°C) 
4 0 0 5 0 0 
Figura 3.7. Curvas A TD/A TG (en argón, velocidad de barrido 5°C/min) del producto 
obtenido de la reacción en solución del molibdato amónico y nitrato de zinc 
Otro aspecto que queda pendiente de resolver es el destino de 3 de los 5 átomos 
de Zn existentes en el compuesto precipitado de la solución En la descomposición de 
este producto podrían obtenerse a lo sumo dos moléculas de ZnMo0 4 , y parece 
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razonable suponer que teniendo en cuenta que la única perdida en peso registrada parece 
corresponder a la de las 5 moléculas de agua presentes en el compuesto original, en el 
transcurso de la misma se formen también 3 moléculas de ZnO que por razones no 
clarificadas hasta el momento, no son visibles por difracción de rayos-x en polvos El 
porcentaje en peso representado por estas tres moléculas de ZnO (proximo al 35°o) 
debería de ser suficiente para que se apreciase su existencia por esta técnica y sin 
embargo apenas si se alcanzan a distinguir algunas de las reflexiones características del 
ZnO por encima de la linea base No ha sido posible identificar la presencia de ningún 
otro compuesto de zinc en el difractograma que presenta única y exclusivamente las 
reflexiones características deJ Z n M o 0 4 S e necesitarían otro tipo de pruebas para 
determinar la naturaleza exacta de estos procesos 
A I 2 ( M O 0 4 ) 3 
El precipitado obtenido de la mezcla de las soluciones de molibdato amónico y 
nitrato de aluminio fue el único de los estudiados que se obtuvo amorfo C o m o se puede 
apreciar en la parte inferior de la Figura 3 8, este producto presento un difractograma 
típico de un compuesto amorfo con ausencia total de reflexiones 
I 
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Figura 3.8. Evolución con Ia temperatura deI producto obtenido por reacción 
en solución dei molibdato amónico y nitrato de aluminio 
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En la parte superior se muestra el difractograma de este mismo producto pero 
sometido a tratamiento térmico a 700 C que se corresponde con el reportado en la 
literatura para el compuesto de formula molecular Al_(Mo04K (533,78 g/mol) En la 
Figura 3 9 se muestran las curvas ATD ATG del producto precipitado de la solucion en 
las que hasta 1 000 C, se observan al menos dos eventos térmicos importantes 
Temperatura (*C) 
Figura 3.9. Curvas ATD/A T ( j (en aire, velocidad de barrido 10°C / min) delproducto 
obtenido de la reacción en solución del molibdato amónico y nitrato de aluminio 
Hasta 300°C se registra una perdida en peso del 31°o del inicial en un proceso 
endotérmico que probablemente corresponda a la perdida del agua de hidratacion Este 
porcentaje correspondería a la volatilización de aproximadamente 13 moléculas de agua 
El segundo evento térmico registrado a 900 C corresponde evidentemente a la 
descomposición del molibdato de aluminio identificándose por rayos-x, 6-Al_0, como el 
principal producto de esta descomposición 
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En al Figura 3 10 se muestra la evolucion del patrón de difracción de rayos-x en 
polvos del producto obtenido por reacción en solucion del nitrato de cobalto y el 
molibdato amonico, con la temperatura Como se puede apreciar en el difractograma que 
se presenta en la parte inferior de la Figura 3 10 y que corresponde al producto obtenido 
directamente de solución y secado a 80 C, tampoco en este caso se obtuvo un producto 
amorfo De la comparación de este patrón con lo reportado en bibliografía, se encontro 
que al parecer corresponde al de un compuesto hidratado cristalino de cobalto de 
formula Co , M o 0 4 3 1 3 H , 0 (262 g/mol) [30] Un posterior calentamiento a 400 C 
condujo a la obtencion de un producto cuyo difractograma, mostrado en el centro de la 
Figura 3 10, corresponde al del polimorfo de baja temperatura del molibdato de cobalto 
[31], de diferente coloracion y características al obtenido por el método de reacción de 
estado solido El posterior calentamiento hasta 950°C dio como resultado la obtencion 
de un compuesto cuyo difractograma se muestra en la parte superior de la Figura 3 10 y 
que resulto ser similar al obtenido por reacción de estado solido 
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Figura 3.10. Evolución con la temperatura del producto obtenido por reacción en solución 
del molibdato amónico y el nitrato de cobalto 
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En la Figura 3 11 se muestran los resultados obtenidos en el analisis térmico 
realizado al producto precipitado de la solucion (curvas A T D ATG) 
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Figura 3.11. Cunas de ATD/A TG (en aire, velocidad de barrido ¡0°C/min) del producto 
obtenido de la reacción en solución del molibdato de amonio y nitrato de cobalto. 
Como se puede apreciar en esta Figura, hasta 300 C se registra una perdida en 
peso global de aproximadamente el 11°o asociada a un proceso endotermico y otro 
exotérmico que probablemente correspondan a la perdida de agua física, posterior 
deshidrataron del compuesto original y a la formacion del polimorfo de baja 
temperatura del molibdato de cobalto La magnitud de la perdida en peso coincide con la 
que correspondería a la volatilización de las 1,2 moléculas de agua presentes (9,5o o del 
peso inicial) en el compuesto hidratado identificado por rayos-x Aproximadamente a 
890 C se registra una pequeña inflexión en la curva A T D que se muestra en detalle en el 
recuadro de la parte superior de la Figura 3 11 que parece corresponder a un fenomeno 
exotérmico y que podría relacionarse con la transformación polimorfica del molibdato 
de cobalto El hecho de que la transformación apenas sea perceptible mediante esta 
tecnica podna deberse a la similitud estructural de los dos polimorfos del C o M o 0 4 
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En la Figura 3 12 se muestra la evolución con la temperatura del producto 
obtenido por reacción en solucion del molibdato amonico y nitrato de manganeso Como 
se puede apreciar en la parte inferior de la Figura 3 12, el producto inicial de esta 
síntesis presenta un difractograma que tampoco se corresponde con el que cabna esperar 
de un compuesto amorfo El incremento de temperatura hasta 400°C da como resultado 
la transformación del precipitado inicial en un producto cuyo difractograma (en el 
centro en la Figura 3 12) resulta ser similar al reportado en la literatura para el 
compuesto de formula molecular M n M o 0 4 Un aumento de la temperatura a 900°C 
aumenta la cristalinidad del M n M o 0 4 (difractograma superior de la Figura 3 12) sin que 
sea visible ninguna otra diferencia mediante esta técnica de analisis 
Figura 3.12. Evolución con ¡a temperatura del producto obtenido por reacción en solución 
deI molibdato amónico y el nitrato de manganeso 
s 1 
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Con objeto de determinar la evolucion del producto precipitado de la reacción en 
solucion con la temperatura, se registraron las curvas de A T D A T G hasta 800 C, las 
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cuales de muestran en la Figura 3 13 Este estudio muestra inicialmente y hasta 150°C, 
una perdida en peso de aproximadamente 4o o del peso inicial relacionada probablemente 
con la evaporación del agua física y posibles impurezas que pudiesen haber precipitado 
y que no pudieron ser eliminadas en los procesos de lavado del precipitado inicial 
Aproximadamente a 250 C se verifica la segunda perdida en peso importante, también 
del 4o o del peso inicial de la muestra, acompañada de un proceso endotérmico que 
probablemente corresponda a la perdida de agua de cristalización (0,5 moléculas de 
agua) A continuación se observa la aparición en la curva de A T D de lo que aparenta 
ser un pico exotérmico de muy baja intensidad aproximadamente a 450°C el cual 
seguramente indica la formación del M n M o 0 4 (214,88 g/mol) Ningún otro evento 
térmico es registrado en este estudio realizado hasta 800°C 
Temperatura f C) 
Figura 3. 13. Curvas de ATI)/A Til (en aire, velocidad de barrido 10°C/min) deI producto 
obtenido de la reacción en solución del molibdato de amonio v nitrato de manganeso. 
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C o m o ya se menciono anteriormente, el producto obtenido de la reacción en 
solucion del molibdato amonico y nitrato de cobre rindió siempre una mezcla de fases 
no siendo posible obtener el molibdato de cobre que se pretendía, puro El producto 
resultante de la precipitación y posterior secado a 80 C presento un difractograma 
similar al reportado en la literatura para el compuesto de formula molecular 
( N H 4 ) . C U ( M O 0 4 ) _ ( 4 1 9 , 4 2 g/mol) [32] (parte inferior de la Figura 3 14) , que una vez 
calentado a 400 C rindió una mezcla de dos molibdatos de Cu(l l ) C u M o 0 4 y Cu- ,Mo : 0 9 
(difractograma intermedio) Un posterior calentamiento a 750 C (difractograma superior 
de la Figura 3 14) dio como producto mayoritario C u M o 0 4 aunque mezclado con otros 
molibdatos A pesar de ello se decidió estudiar la inserción electroquímica de litio en 
este producto teniendo presente que se trabaja con una mezcla de fases y que por tanto la 
comparación con los resultados que se obtengan para el producto obtenido por reacción 
de estado solido y su posterior discusión, no podran ser muy rigurosas Es importante 
señalar que los patrones de difracción de estos compuestos reportados por el J C P D S , 
están calificados con bajas marcas de calidad 
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Figura 3.14. Evolución con la temperatura del producto obtenido por reacción en solución 
de! molibdato amónico y el nitrato de cobre 
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El comportamiento de este producto con la temperatura es mostrado en la Figura 
3 15 Como se puede observar en esta Figura, inicialmente se produce una perdida en 
peso de alrededor del 13° o del peso inicial que se completa con la aparición de un pico 
exotérmico a 330 C Este proceso global debe corresponder a la perdida del agua física 
y de cristalización y posiblemente a la descomposición del producto originalmente 
precipitado y formacton de los molibdatos encontrados mediante difracción de rayos-x 
en polvos 
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Figura 3.15. Curvas de A TI)/A T(i (en aire, velocidad de barrido 10°C/min) del producto 
obtenido de la reacción en solución del molibdato de amónio y nitrato de cobre. 
La Tabla 3 5, a continuación muestran los valores de los parámetros de celda de 
los molibdatos sintetizados en este trabajo por la técnica de reacción en solucion y los 
correspondientes parámetros de celda reportados en bibliografía 
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Tabla 3.5. Parámetros de celda reportados y observados. MRS 
C u M o O , 
Reportado [21| 9 6 7 
Observ ado 
M n M o O , 
Reportado |25] 104 4 6 9 
Observado 
N I M o O , 
Reportado (26) 9 5 0 9 ( 2 ) 8 7 5 9 ( 2 ) 7 6 6 7 8 ( 1 ) 
9 5 1 ( 1 ) 8 7 4 1 ( 8 ) 7 6 7 2 ( 1 ) 
8 8 5 7 76 
9 7 1 ( 2 ) 8 8 7 ( 1 ) 7 7 4 ( 1 ) 
9 5 1 6 7 143 
10 4 7 ( 2 ) 9 5 6 ( 1 ) 7 14(1) 
90 
9 0 
9 0 
9 0 
9 0 
9 0 
113 8 2 
114 1(2) 
106 28 
106 1(1) 
113 13(2 ) 
1 H 1(5) 
9 0 
90 
9 0 
9 0 
9 0 
9 0 
Obscrv ado 
A J ^ M o O ^ 
Reportado | 2 8 | 12 5 5 2 
Observado 
8 9 3 5 9 0 4 4 9 0 
12 6 0 ( 1 ) 8 9 8 ( 1 ) 9 0 6 8 ( 9 ) 9 0 
90 
9 0 
9 0 
9 0 
6 0 7 5 
6 0 9 5 ± 0 7 
6 8 3 0 7 
6 8 7 7 + 0 5 
5 8 7 31 
5 8 6 5 ± 1 l Observado 
Z n M o O j 
Reportado |27 | 8 3 6 7 8 ( 8 ) 9 6 9 1 6 ( 8 ) 6 9 6 4 3 ( 6 ) 106 8 7 2 101 7 2 6 96 7 3 4 5 1 9 7 5 
8 34( 1 ) 9 65< l ) 6 9 4 5 ( 9 ) 106 7 ( 1 ) 101 9 ( 1 ) 9 6 5( 1 ) 5 1 4 8-H) 6 
1014 3 
1 0 2 7 ± l 5 
À = Amstrongs ( 10 9 m ) 
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3.2 2 ELECTROQUÍMICA DEL COMOO« 
La Figura 3 17 muestra un ciclo completo de carga-descarga de una celda 
electroquímica configurada usando el CoMo0 4 obtenido por reacción de estado solido 
(MRLS) como material activo del electrodo positivo Los experimentos se corrieron en 
condiciones de cronopotenciometna continua sobre un potencial de trabajo de 3,3 a 0,02 
V y de 3,0 a 0,5 V 
La curva identificada en la Figura como "a", muestra al inicio una pronunciada 
caída de potencial hasta un valor cercano a 1,5 V en el que comienza el proceso de 
inserción y que podría estar relacionada con la resistencia inicial de este material al 
dicho proceso Posteriormente se observa una variación continua del potencial con la 
composicion hasta un valor de x ~ 1 (E 0,6V) seguido de una prolongada meseta (I < x 
< 9) con suaves cambios de pendiente lo que indica que la reducción del C o M o 0 4 
debida a la inserción de litio, transcurre a través de posiblemente varias etapas 
Figura 3. / 7 Evolución del voltaje con la composición para LijCoMoO+ a) Carga-
descarga de una muestra del MRES y b) descarga de! hidrato (MRS) 
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Despues de completada la descarga se observa que el C o M o 0 4 inserta una 
cantidad muy elevada de átomos de litio, alrededor de 8,8 por formula (L i / IM=4 ,4 ) 
aunque de manera irreversible Solamente alrededor de) 12° o de los átomos de litio 
inicialmente insertados pudieron extraerse al final del ciclo completo de carga-descarga, 
disminuyendo este porcentaje a medida que se incrementa el numero de ciclos Dada la 
cantidad maxima de iones litio insertados y por tanto de electrones aceptados por el 
material de partida, podríamos sugerir que al final de la descarga, todo el Mo"* y C o ' : 
presentes en este compuesto deben haber sido reducidos hasta su estado elemental y que 
la suave caída de potencial observada a partir de 0,6V puede ser debida en gran medida 
a este proceso de reducción 
La curva mostrada en Ja Figura 3 18 presenta tres ciclos completos de carga-
descarga hasta un potencial de 0,5V, de una celda similar a la anterior Como se puede 
observar la cantidad de litio insertado en este caso disminuye a 3,8 átomos por formula 
( L i / I M - 1 , 9 ) aumentando sin embargo a un 40°o el porcentaje de átomos extraídos al 
finalizar el ciclo completo 
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Figura 3.18 Evolución del voltaje con la composición en LiJCoMoO4 (MRES) para 
tres ciclos consecutivos de carga-descarga entre 3y 0,SV 
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Los resultados obtenidos en las celdas electroquímicas en las que se uso e! 
molibdato sintetizado por el método de reacción en solucion (MRS) y quemado a 900°C 
como material activo, son muy similares a los anteriormente descritos Asi, el C o M o 0 4 
sintetizado por este método inserta de manera irreversible alrededor de 8,7 y 3,7 átomos 
de litio por formula, para un potencial de trabajo de 3 a 0,02V y 3 a 0,5V 
respectivamente 
Se pudo observar que al ciclar las celdas sobre un potencial de trabajo de 3 a 
0,5V existe un mayor numero de átomos de litio que pueden ser extraídos 
reversiblemente lo que podna explicarse si consideramos que hasta este potencial (como 
limite inferior de trabajo) la cantidad de litio insertado no ocasiona un importante 
deterioro del enrejado cristalino 
El método de síntesis por reacción en solucion presenta una importante ventaja 
sobre el método de síntesis por reacción de estado solido. Como se ha descrito 
anteriormente en este mismo capitulo, mediante la síntesis por reacción en solucion se 
pueden obtener compuestos hidratados y fases amorfas que en principio no se podrían 
obtener por el método de reacción de estado solido Se decidió pues estudiar también el 
comportamiento frente a la inserción electroquímica de litio, de los productos 
precipitados de solucion para de esta forma determinar si pudieran resultar interesantes 
para las diferentes aplicaciones de las reacciones de inserción 
Se llevaron a cabo experimentos electroquímicos empleando el sólido 
precipitado de solucion secado a 100 C y sin ningún otro tratamiento previo, como 
electrodo positivo y Li metal como electrodo negativo Para facilitar la comparación con 
los resultados obtenidos para el CoMo0 4 cristalino, la curva obtenida en este caso se 
presenta también en la Figura 3 17 Podemos observar que la evolucion del potencial 
durante la descarga de la celda preparada usando el precipitado ( "b" ) sigue 
aproximadamente el mismo perfil que la observada para el producto cristalino aunque la 
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inserción de litio en este ultimo comienza a potenciales inferiores lo que indica una 
mayor resistencia inicial al proceso de inserción En ambos casos se observa una 
transformación irreversible del material al final de la descarga generándose nuevas fases 
con comportamientos electroquímicos diferentes a las de los materiales de partida 
3.2 3 ELECTROQUÍMICA DEL N¡MO04 
Una vez caracterizado el oxido de partida, este fue utilizado como electrodo 
positivo en celdas electroquímicas de configuración Li 1JC104 1M en KC + DMC 
(2 :1)/NiMoú4-MC La celda fue descargada en condiciones de cronopotenciometna 
continua sobre un intervalo de potencial de 3 a 0,02 V 
En la Figura 3 19-a se muestran los resultados obtenidos durante la descarga de la celda 
mencionada anteriormente La primera descarga comienza con una abrupta caída de 
potencial hasta -1 ,5 V, seguida de una zona hasta un potencial de 0,6 V (x 1) en la 
que existen cambios moderados de pendiente Por debajo de este potencial y hasta el 
limite inferior de potencial de trabajo se observan varias mesetas y una región en la que 
el potencial vana de forma continua con la composicion alrededor de x - 5, procesos 
que se podrían asociar con ta reducción del Ni : y del Mo6 ' y con el deterioro 
irreversible del enrejado cristalino La cantidad maxima de litio insertado al final de la 
primera descarga fue de 9,5 átomos de litio por formula (Li/XM-4,75), de los cuales 
solo 2,5 átomos pudieron ser extraídos al completar el primer ciclo (equivalente a un 
23° o del litio inicialmente insertado) 
Este molibdato (MRES) fue ciclado también en un intervalo de potencial de 3 a 
0,5 V La Figura 3 20 muestra la descarga realizada en este intervalo observándose que 
la cantidad de litio insertado disminuye a 3,8 iones litios/formula (Li/XM - 1,9) aunque 
ahora el intervalo en composicion donde el sistema mostro reversibilidad fue de 1,8 
átomos de litio por formula (47° o de los átomos inicialmente insertados) 
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Estos resultados muestran que posiblemente sobre el valor en composicion de 3,8 
átomos de litio por formula, el enrejado cristalino ya presenta ligeros cambios 
estructurales irreversibles lo que se podra confirmar posteriormente con la difracción de 
rayos-x in-situ 
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Figura 3.19 Evolución deI voltaje con la composición para celdas electroquímicas 
usando NiMoOt sintetizado por a) MRES, b) MRS-900°Cy c) MRS-400°C. 
La descarga de una celda electroquímica similar a la anterior sobre un potencial 
de trabajo de 3,3 a 0,02 V, utilizando como material activo el NiMo0 4 del A4ftS'-900°C 
mostró hasta x - 2 (Figura 3 19-b), una evolucion del potencial con la composicion 
ligeramente diferente a la observada para el NiMo0 4 del MRES. Sin embargo, ambas 
insertan aproximadamente la misma cantidad de litio por formula (x « 9,5 átomos de 
litio por formula, 4,75 L i / IM) al final de la descarga Este comportamiento refleja la 
existencia de diferencias entre los productos obtenidos por los dos métodos de síntesis, 
no visibles por la técnica de difracción de rayos-x en polvos y posiblemente se deban al 
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diferente grado de cristalinidad alcanzado por la fase según el método de síntesis 
También es posible que la presencia de impurezas (se parte de nitratos y un molibdato 
de amonio) que no fueron eliminados totalmente con el lavado y secado den origen a 
estas diferencias en comportamiento. 
1 2 3 
x en LíxNiMo04 
Figura 3.20 Tres ciclos de carga-descarga entre 3y 0,5Ven NíMoO<. MRES 
Comparando las Figuras 3 19-b (900 C MRS) y 3 19-c (400 C MRS) se observa 
que el material calcinado a 400 C inserta hasta 12 átomos de litio por formula 
(Li/XM = 6) a diferencia de los 9,5 átomos insertados por el material calcinado a 
900 C Estas diferencias se pueden deber a que el arreglo estructural que presenta el 
material cuando se quema a menor temperatura no alcanza el orden que se obtiene a 
temperaturas mayores por lo que posiblemente exista un mayor numero de cavidades y 
defectos en donde es posible alojar iones litio estando de acuerdo con reportes existentes 
en literatura en el sentido de mayor ciclabilidad en productos amorfos que en sus 
correspondientes similares cristalinos 
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3.2.4 RAYOS-X IN-SITU EN LI-NIMO04 
La elevada cnstalinidad y pureza que presento el N iMo0 4 {KíRLS) mostrada en 
el difractograma de la Figura 3 1-a y la semejanza de los parámetros de celda obtenidos 
experimentalmente comparados con los reportados en bibliografía (Tabla 3 2), 
aconsejaron su selección para el estudio de difracción de rayos-x in-situ 
Adicionalmente, al ser isoestructural con el C o M o 0 4 se pensó que lo observado para el 
compuesto de la fase de níquel podría ser extrapolado también a la de cobalto Como se 
ha visto anteriormente, el comportamiento electroquímico de ambos compuestos frente a 
la inserción de litio es muy parecido por lo que podríamos pensar que las 
transformaciones estructurales producidas como consecuencia de este proceso, deben ser 
muy semejantes en uno y en otro 
La reacción electroquímica se desarrollo en condiciones de cronopotenciometna 
continua aplicando sobre periodos de tiempo determinados, una intensidad de corriente 
de 180 en un intervalo de potencial de 3,3 a 0,02V hasta alcanzar el valor de " x " en 
L i x NiMo0 4 cuyo difractograma se deseaba obtener La Figura 3 20 muestra los patrones 
de difracción obtenidos en un intervalo de 20 de 5 a 40°, con un tamaño de paso de 0,05° 
cada 5 segundos 
Los valores de "x " en Li x NiMo0 4 seleccionadas para el estudio estructural 
fueron elegidos con base a las curvas E-x presentadas anteriormente Particularmente se 
escogieron composiciones en las que parecía observarse la formacion de regiones de 
solucion solida o posibles transformaciones de fase (donde la variación del potencial con 
la composicion es aproximadamente constante) 
En la parte superior de la Figura 3 21 se presenta el difractograma identificado 
como NiMoO« obtenido antes de iniciar el proceso de inserción y que sera el que se 
tome como referencia para determinar la magnitud de los cambios estructurales 
producidos en este molibdato a consecuencia de la reacción de inserción El 
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difractograma identificado como Li=0 ,5 corresponde a la composicion L i ^ N i M o O j 
localizada en una región en la que el potencial v a n a de forma continua con la 
composicion C o m o se puede observar, la inserción en este molibdato de solamente 0,5 
átomos de litio, produce una perdida casi completa de reflexiones en el patrón de 
difracción identificándose con claridad únicamente la del plano (2 2 0) Por consiguiente 
podríamos pensar que aun para esta cantidad de átomos de litio, se produce un grave 
deterioro en el enrejado cristalino de la fase de partida y predice una degradación 
irreversible del mismo al final de la descarga Esta degradación se pone de manifiesto en 
el resto de los difractogramas mostrados en la Figura Este comportamiento persiste aun 
al final del proceso de oxidacion (difractograma mostrado en la parte inferior de la 
Figura) en donde se observa que persiste la ausencia de un enrejado cristalino periodico 
dando como resultado un compuesto nuevo con propiedades diferentes a las del material 
de partida 
3 2.5 DISCUSIÓN 
Como se menciono anteriormente en este trabajo el C o M o 0 4 y el N i M o 0 4 son 
compuestos isoestructurales, lo que ciertamente se refleja en la semejanza de su 
comportamiento frente a la inserción electroquímica de litio (Figura 3 17-a y Figura 
3 19-a) Tanto Co como Ni presentan estado de oxidacion +2 en estos molibdatos Entre 
las diferencias mas significativas conviene destacar que el N i M o 0 4 inserta una mayor 
cantidad de átomos de litio por formula que el C o M o 0 4 0,7 iones litio por formula 
mas) al final del primer barrido Los dos exceden, como ya se menciono, la cantidad 
aparente de iones litio y por tanto e que teóricamente pueden alojar Esta diferencia 
puede depender de varios factores enunciando tres que podemos considerar de gran 
importancia i) la influencia de los radios ionicos, ii) el carbón utilizado en las pastillas 
para inserción, el cual proporciona conductividad electrónica y iii) el electrolito Sobre 
la influencia de los radios ionicos se puede mencionar que de la literatura [33] se 
encontro que el Ni : y Co : en coordinacion de 6 presentan un radio ionico de 0,69 y 
0,745 Á respectivamente 
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3 3 SISTEMAS u-znMoo. y LI-CUMOO4 
3 3 1 E STR CT RA DEL Z n M o O í y CUMOOÍ 
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Figura 3.22. Estructura de poliedros Mo04, M06 y MoOf (M- Zn ó Cu) unidos por los 
vértices y paralelos al eje "c" representativa de los molibdatos Zn y Cu. 
3 3.2 ELECTROQUÍMICA DEL ZnMo04 
La Figura 3 23-a muestra el diagrama voltaje-composicion de una celda de 
configuración general Li Z n M o 0 4 (MRFS) ciclada en condiciones de 
cronopotenciometna continua en un intervalo de potencial de trabajo de 3,3 a 0,02 V 
En este gráf ico se observa que inicialmente el potencial presenta una pronunciada caída 
hasta un valor aproximado de 1,7V, debida a la resistencia inicial del material a la 
inserción de iones litio Por debajo de este valor de potencial, se aprecia en la curva una 
pequeña meseta seguida de otra zona en la que el potencial vana de forma continua con 
la composicion en la que se observan varios cambios de pendiente hasta llegar al 
potencial final de 0,02 V Estos cambios de pendiente indican que la reducción debida a 
la inserción de litio en esta fase transcurre a través de varias etapas con un posible 
deterioro de la estructura cristalina, lo que se tratara de comprobar mas adelante con 
experimentos de difracción de rayos-x in-situ Al final de la descarga la maxima 
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cantidad de litio insertado fue de alrededor de 7,5 átomos de litio por formula 
(L i /XM _ 3,75) aunque de forma irreversible como lo refleja el hecho de que solamente 
- 1 átomo de litio por formula (13° o del litio inicialmente incorporado) pudo ser extraído 
al final del ciclo completo de carga-descarga 
Buscando la posibilidad de que un menor deterioro del enrejado cristalino implicase 
la inserción reversible de átomos de litio, se ciclo una celda electroquímica de 
configuración similar a la anteriormente descrita, sobre un intervalo de potencial de 3 a 
0,5 V Los resultados obtenidos (Figura 3 23-b) muestran que solamente - 5 átomos de 
litio por formula (Li/XM 2,5) fueron incorporados al final de la descarga siendo 
extraídos la mitad al completar la carga de la celda Es interesante observar, como se vio 
en el apartado 3 3, como se incrementa el numero de átomos de litio que pueden ser 
extraídos reversiblemente al modificar el rango de potencial de trabajo 
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Figura 3.23 Diferencias electroquímicas de acuerdo a! método de síntesis en Ia fase 
de ZnMoOt a) Muestra de! MRES entre 3y 0.02V, b) muestra del MRES entre 3y 0.5V,c) 
muestra del MRS-600°C y d) muestra del MRS~100°C 
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Con la finalidad de determinar las diferencias en el comportamiento electroquímico del 
molibdato sintetizado por el MRS y por el MRLS, y buscando encontrar las respuestas 
que lleven a entender los resultados vistos anteriormente en el apartado 3 1 2 ( Z n M o O J 
se realizo otro experimento ciclando una celda en condiciones de cronopotenciametna 
continua, utilizando como material activo el ZnMo0 4 del M£S-600°C, sobre un 
intervalo de trabajo de 3.3 a 0 02 V (Figura 3 23-c). La forma de la curva sobre la 
primera descarga presento gran similitud con la obtenida por el ZnMo04-A4RES sobre el 
mismo intervalo de potencial Sin embargo al termino del primer barrido la maxima 
cantidad de litio insertado fue de -11 átomos de litio por formula (L i / IM-5 ,5 ) aunque 
de manera irreversible, pues solo el 20% puedo ser extraído al completar un ciclo de 
carga-descarga Esta diferencia en cantidad de átomos de litio insertados (3,5 átomos de 
litio por formula) fluctua alrededor del 46% mas que lo alojado por la muestra del 
MRblS. Evidentemente 11 átomos de litio insertado por formula no corresponde a los 
electrones que puede aceptar el ZnMo0 4 ( l e / L i ), ya que teóricamente se necesitan 8 e 
para reducir el Mo ó y el Zn : a su estado elemental (como ocurre aproximadamente para 
la muestra del MRbS) Pudiéramos pensar que la mayor cantidad de iones litio 
aparentemente insertados por la muestra del MRS se deba en parte a los factores 
enunciados en el apartado 3 2 (reducción del electrolito, reacción del carbón conductor, 
impurezas e tc ) los cuales seguramente deben de influir en los resultados 
electroquímicos 
La descarga de una celda de configuración Li/ ZnMo04-M/LV cuyo solido fue 
calcinado a 400°C en un rango de potencial de 3 a 0,02V (Figura 3 23-d) mostro que la 
forma de la curva es igual a la identificada como c en la misma Figura, insertando la 
misma cantidad de átomos de litio por formula (x«sl 1 litios/formula, L i / I M - 5 , 5 ) Estos 
resultados suponen que aparentemente existen otros factores que son intrínsecos del 
material sintetizado por reacción en solucion los cuales influyen en mayor medida que 
los factores extemos mencionados anteriormente Es importante mencionar la mayor 
cnstalinidad del producto obtenido por reacción de estado solido con respecto al 
obtenido por reacción en solucion lo que y tal como se ha mencionado anteriormente, 
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puede determinar la existencia de diferencias en el comportamiento electroquímico de 
ambos productos Adicionalmente convendría recordar que el producto obtenido por 
reacción en solucion y calcinado a 400 y 600 ° C podna contener ZnO o algún otro 
compuesto de Zn no visible por la técnica de difracción de rayos-x en polvos y que este 
hecho restaña valor a la comparación hecha entre comportamientos de los productos 
obtenidos por los dos métodos de síntesis por no tratarse de los mismos materiales El 
numero de átomos de litio insertados de calcula utilizando la ley de Faraday entre otros, 
a partir del peso molecular del material activo del electrodo positivo, por lo que si el 
material preparado por MRS fuese una mezcla de fases, existinan errores en la 
determinación del mismo Incluso en literatura se menciona la posibilidad de que este 
tipo de molibdatos sufran un proceso de polimerización lo que también afectana al 
comportamiento observado Esta en marcha un estudio mas profundo sobre el solido 
obtenido por MRS con objeto de determinar de forma mas precisa su composicion y el 
origen de las diferencias observadas en el comportamiento electroquímico 
3.3.3 ELECTROQUÍMICA DEL CuMoO, 
Dentro de los molibdatos estudiados, el de cobre fue el que presento el mayor 
potencial de circuito abierto de celda con valores alrededor de 3,3 V contra LiTLi® 
A diferencia de lo visto en los molibdatos anteriores en donde la resistencia inicial 
a la inserción de litio persistía hasta potenciales proximos a 1,6 V, en esta fase 
prácticamente no se presenta este fenomeno pues la reacción de inserción inicia en 2 7V 
como lo muestra la Figura 3 24-a Esta Figura muestra el diagrama de E-x de una celda 
electroquímica cuyo material activo es el C u M o 0 4 del (MRES) ciclada en condiciones 
de cronopotenciometna continua en un rango de potencial de trabajo de 3 3 a 0 02 V 
Para este molibdato se observa que la descarga de la celda transcune a través de una 
variación continua del potencial con la composicion con varios cambios de pendiente 
suaves hasta alcanzar un potencial de 1,7V vs Li /Li ( x * l ) en donde se observa la 
formacion de una meseta que podna relacionarse con la existencia de alguna 
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transformación de fase o de reducción del material de partida Posterior a esta meseta se 
observa una caída abrupta de potencial que posiblemente señale la existencia de una 
región de solucion solida (xas3) seguida hasta el limite inferior de trabajo de este 
experimento, de una región en la que de nuevo el voltaje vana de forma continua con la 
composicion La maxima cantidad de litio insertado al final de la primera descarga fue 
de - 7 , 5 (L i /LM-3,75) Este numero de iones litio insertados es también 
aproximadamente, e) numero máximo de electrones aceptados por el molibdato de cobre 
de partida ( l e / L i ) Podemos imaginar que puesto que este numero de electrones 
corresponde a los teóricamente necesarios para reducir Mo' 6 y Cu : a su estado 
elemental, ambos metales de transición estaran al final de la descarga en su forma 
metalica La mayona de los átomos de litio insertados no son extraídos despues de 
completar un ciclo de carga-descarga 
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Figura 3.24 Muestra de/ CuMo04 • MRES ciclada sobre, a) intervalo de potencial de 
3 a 0.02Vy b) de 3 a O.SV 
Con el objeto de determinar si el comportamiento de esta fase frente a Ja reacción 
de inserción mejoraba al elevar el limite inferior de potencial de trabajo, se procedio a 
descargar una celda similar a la descrita anteriormente entre 3 y 0,5V En este caso se 
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pudo comprobar (Figura 3 24-b) que aunque la cantidad de litio insertado disminuyo a 
5,5 átomos por formula (Li/XM 2,75), un 40° o de estos pudieron ser extraídos al 
completar el ciclo de carga-descarga En cualquier caso la evolución del voltaje con la 
composicion en la primera descarga es diferente de la observada en descargas 
posteriores Por lo tanto, incluso hasta 0,5V, se produce una transformación irreversible 
del moiibdato de cobre durante la reducción inducida por la inserción de litio, 
originándose un nuevo material que tiene características electroquímicas completamente 
diferentes Es interesante señalar que la composicion Li 3 CuMo0 4 que resulta al 
completar el primer ciclo de carga-descarga cuando se trabajo entre estos nuevos limites 
de potencial, corresponde también a la de la región de solucion solida observada en la 
descarga Podríamos sugerir entonces que el material con esa composicion aparenta ser 
bastante estable y sena interesante poder determinar su estructura 
La evolucion del voltaje con la composicion hasta 0,02 y 0,5V, obtenida para el 
CuMo0 4 sintetizado por el MRS y calcinado a 750°C muestra esencialmente las mismas 
caractensticas que las observadas para el sintetizado por el MRES Es importante 
recordar que por este método de síntesis no se pudo obtener un compuesto puro, como 
se detallo en el apartado 3 1 2 (CuMoO.,) Sin embargo, de nuevo se observa una meseta 
a 1 7V seguida de una abrupta caída de potencial (x«3) siendo similar también la 
cantidad de litio insertado al final de la primera descarga Como se describió 
anteriormente, el porcentaje de litio insertado de forma reversible es superior cuando se 
ciclan las celdas solamente hasta 0,5V 
Se procedió a continuación a estudiar el comportamiento frente a la inserción 
electroquímica de litio de las fases obtenidas por el MRS y calentadas a 80, 400 y 750°C 
La descarga de tres celdas preparadas usando como material activo los productos 
mencionados anteriormente y los resultados se muestran en la Figura 3 25 Los 
productos calentados a 400 y 750°C muestran un comportamiento electroquímico 
semejante caracterizado por la meseta a 1,7V y la abrupta caída de potencial en x~3 El 
moiibdato mixto de cobre y amonio presenta caractensticas electroquímicas ligeramente 
diferentes aunque parece adivinarse la meseta a 1,7V 
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Figura 3.25. Descarga de tres celdas del CuMo04 donde se puede observar el 
comportamiento electroquímico según la temperatura de quemado 
3.3.4 RAYOS-X IN-SITU EN Li-ZnMo04 
Las condiciones experimentales empleadas en este experimento asi como los 
criterios empleados para obtener los patrones de difracción se realizaron de la misma 
manera que en el apartado 3 2 4 para el NiMo0 4 
En la Figura 3 26 se muestran los resultados obtenidos en este experimento El 
difractograma de la parte superior obtenido antes de iniciar la inserción muestra las 
reflexiones características del ZnMo0 4 y será usado como referencia en este estudio El 
difractograma identificado como Li í corresponde a la composicion LiZnMo04 
localizada en la meseta observada a 1,7 V y muestra una disminución en las intensidades 
de las principales reflexiones aunque persisten la mayoría de las mismas Claramente se 
observa una mayor estabilidad estructural de este molibdato sobre esta composicion, 
distinto a lo visto en el apartado 3 2 4 para el NiMo0 4 La degradación del enrejado 
cristalino se acentúa de manera evidente cuando la composicion de litio insertado es 
x je3,5 átomos de litio por formula (Li 3,5) 
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En esta composicion la mayona de las reflexiones desaparecen En base a estos 
resultados preliminares y considerando la forma de la curva E-x podríamos pensar que 
la meseta observada a 1,7V se origina por un proceso de degradación del enrejado 
cristalino de tal modo que sera interesante en un futuro ampliar este trabajo de 
investigación con el fin de encontrar constantes que ayuden a establecer patrones de 
comportamiento para estos molibdatos Al termino del proceso de reducción la acción de 
litio sobre el enrejado cristalino da como resultado un material completamente amorfo 
El difractograma identificado como etapa final de oxidacion muestra que no existe 
modificación alguna de los resultados obtenidos al final de la anterior etapa de 
reducción, permaneciendo la ausencia de reflexiones sobre todo el intervalo de 20 
Como manera de resumen podemos decir que la inserción de litio en Z n M o 0 4 se llevo a 
cabo mediante una transformación irreversible de la fase de partida dando como 
resultado una degradación total del enrejado cristalino al final de un ciclo de carga-
descarga con la posible formación de un compuesto con características muy diferentes al 
las que presento el compuesto de partida 
3.3.5 DISCUSIÓN 
Tomando en cuenta lo enunciado anteriormente referente a la síntesis por 
disolucion-precipitacion del molibdato de cobre (obtencion de mezcla de fases) y 
considerando que esto es una limitante para hacer una comparación directa con el 
molibdato de zinc sintetizado por el mismo método, la discusión se centrara básicamente 
sobre las muestras sintetizadas por el método cerámico y solo se comparara entre el 
MRES y el MRS cuando se hable específicamente del ZnMo0 4 
La cantidad de átomos de litio insertados para el ZnMo0 4 muestra las distintas 
características que se obtienen según el método de síntesis empleado como se vio en los 
experimentos electroquímicos Es interesante destacar como para esta fase podemos 
decir que un mejor comportamiento electroquímico se da en la síntesis por disolucion-
precipitacion desde el punto de vista de inserción Por otro lado estas diferencias debidas 
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al método de síntesis, en este caso, entre el MRKS y el MRS se pueden vincular a varios 
factores como puede ser la morfología de los productos, ya que como es bien sabido 
características tales como tamaño de panícula, pureza, area superficial influyen de 
manera determinante en los productos de síntesis Existen otros factores ya mencionados 
y detallados en apartados anteriores como son la pureza de los productos según el 
método de síntesis, la posible reducción del electrolito entre otros 
A pesar de que el ZnMo0 4 y el CuMo0 4 (ambos del MRt'S) son compuestos que 
presentan el mismo arreglo de poliedros, su respuesta a la reacción de inserción de litio 
es completamente diferente Aparentemente el radio ionico no presenta una gran 
influencia en el comportamiento electroquímico para estas fases ya que la capacidad de 
inserción es relativamente la misma ( -7 ,5 átomo de litio por formula, para el intervalo 
de potencial de 3,3 a 0,02 V) en concordancia con el numero máximo de iones litio que 
teóricamente pueden incorporar estas fases según lo visto en apartados anteriores ( l e 
/Li hasta reducir el Mo 6, Zn : y Cu : a su estado elemental) El estado de oxidacion que 
presentan tanto el Zn como el Cu en sus respectivos molibdatos pudiera explicar las 
marcadas diferencias electroquímicas entre estas fases En ZnMo0 4 el Zn presenta +2 
como estado de oxidacion y de igual manera ocurre para el Cu en el CuMo0 4 . Sin 
embargo el Cu presenta un estado de oxidacion intermedio (Cu ') entre Cu : y Cu 
elemental La reducción de Cu* : a Cu' debida a la reacción de inserción puede ser la 
causa mas importante de las notables diferencias en el comportamiento electroquímico 
entre estas fases, sin embargo hana falta la aplicación de técnicas distintas de analisis 
para apoyar lo enunciado anteriormente Ahora si se analizan detalladamente las Figuras 
3 23-a ( Z n M o 0 4 - M ? £ 3 ) y 3 24-a (CuMoO 4 -MRKS) se observa que aproximadamente a 
1 7V ambas curvas presentan una meseta de potencial casi constante seguida de una 
variación continua del potencial con varios cambios suaves de pendiente hasta el 
potencial inferior de trabajo Basándonos en las observaciones anteriores y considerando 
que ambas fases contienen el Mo como elemento común, se podna pensar que 
posiblemente en esta región se produzca la reducción del molibdeno. Sin embargo 
evidentemente se requieren desarrollar mas experimentos para poder aclarar este punto 
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Finalmente una característica que se ha repetido en el analisis de resultados a lo largo de 
este trabajo es el mayor intervalo en composicion donde el litio puede ser extraído 
reversiblemente cuando las celdas son cicladas entre 3 y 0 5 V como intervalo de 
trabajo Este puede ser un parametro importante a considerar si se busca que estos 
compuestos estudiados en este trabajo, puedan ser empleados como cátodos en baterías 
recargables de estado solido 
3.4 E L SISTEMA LI-MnMo04 
3.4 1 ESTRUCTURA DEL MnMo04 
L a estructura monochnica del M n M o 0 4 esta formada por dos tipos de poliedros de 
coordinacion unidos por sus vertices Paralelo al eje c se forman cadenas alternadas de 
octaedros distorsionados M n 0 6 los cuales se unen por sus vertices a tetraedros 
distorsionados M o 0 4 , distribuidos aleatoriamente en el enrejado cristalino, como lo 
muestra la Figura 3 27 Este tipo de distribución de poliedros origina un complicado 
sistema de túneles tridimensionales de tres y cuatro lados, donde es posible alojar una 
especie por medio de una reacción de intercalación 
b 
Figura 3.27. Estructura de poliedros MoO,y Mn06 unidos por los vértices y paralelos al eje "c". 
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3.4 .2 ELECTROQUÍMICA DEL MnMo04 
El diagrama E vs x de la Figura 3 28-a muestra el ciclo de carga-descarga de una 
celda electroquímica durante la inserción de litio en MnMo04-Ai7?/i-S', sobre un potencial 
de trabajo de 3 3 a 0 02 V Al Final de la descarga, la cantidad máxima de litio 
incorporado fue de ~9 5 átomos por formula ( L i / I M - 4 75) aunque de manera 
irreversible, lo que refleja una transformación irreversible del material de partida, pues 
solo el 21°o ( - 2 iones litio por formula) puedo ser extraído Nuevamente para este 
molibdato el valor de iones litio insertados excede a los teóricamente necesarios para 
reducir los metales (Mo*6 , Mn : ) a su estado elemental, de tal manera que se usaran los 
mismos argumentos ya detallados en apartados posteriores (apartados 3 2 5 y 3 3 2) para 
soportar este resultado 
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Figura 3.28 Diferencias en comportamiento electroquímico en MnMoOt según el método de 
síntesis empleado y los diferentes rangos de potencial de trabajo, a) Muestra del MRES 
ciclada entre 3y 0.02V, b) muestra del MRES ciclada entre 3y 0.5Vy c) muestra del MRS-
900°C 
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L a curva E-x en este caso inicia con una abrupta caída de potencial hasta -1 ,3 V Por 
debajo de este potencial y hasta ~0,5V (x«3) una zona de variación continua del 
potencial con la composicion Una pequeña inflexión similar a la observada en una 
región de solucion solida se presenta en x ~ 3,5, seguida de una meseta de potencial 
aproximadamente constante alrededor de V z 0,3V El producto obtenido al final de un 
ciclo completo de carga-descarga presenta características distintas a las del material de 
partida como lo sugieren las diferencias observadas en el primer y segundo ciclo 
completo 
Comparando la forma de la curva antes descrita con la de los molibdatos de Ni y Co 
para el mismo método de síntesis vemos que es muy parecida, incluso insertan 
aproximadamente el mismo numero de iones litio por formula Estas semejanzas se 
pueden relacionar considerando que las tres fases tienen el mismo grupo espacial (C2/m, 
N 12) Buscando un mayor intervalo en composicion donde el litio pudiera ser extraído 
reversiblemente se procedió a descargar una celda similar a la descrita anteriormente 
entre 3 y 0,5V En este caso el sistema mostro (Figura 3 28-b) por una lado que la 
cantidad de iones litio insertados por formula fue de x«3 (L i / IM 1,5), valor similar a lo 
insertado por las fases de Ni y Co bajo las mismas condiciones experimentales Sin 
embargo la cantidad de litio que puede ser extraído reversiblemente fue 
significativamente menor, de apenas el 10% (0 3 átomos de litio por fórmula) muy 
inferior a porcentajes cercanos al 50° o obtenidos en este trabajo para otros molibdatos 
bajo las mismas condiciones de reacción 
La forma de la curva E-x al ciclar una celda conteniendo como material activo el 
MnMo0 4 del MRS calcinado a 900 C entre 3 y 0.02V muestra que la evolucion del 
potencial con la composicion en la etapa de reducción hasta un voltaje de ~0,6V, difiere 
significativamente de lo visto para la muestra de! MRES hasta este mismo valor de 
potencial, como se muestra en la Figura 3 28-c Por debajo de 0,6V y hasta ~0,4V 
aparece una inflexión característica de una región de solucion solida (3,4<x<3,8), 
seguida de una meseta hasta 0 02V, valor de potencial que marca el final del 
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experimento verificándose una inserción de -9 ,3 (L i / IM-4 ,6 ) átomos de litio por 
formula La pobre capacidad del sistema para desalojar la totalidad de los iones litio 
insertados muestra que solo el 14° o ( 1 3 litios/formula) pudieron ser extraídos 
reversiblemente Las diferencias encontradas entre ambos métodos de síntesis tienen su 
explicación en factores tales como grado de cristal i nidad, pureza, morfología de los 
granos, entre los mas importantes los cuales ya han sido detallados en apartados 
posteriores Fue descargada una celda igual a la descrita anteriormente elevando el 
potencial inferior de trabajo hasta 0.5V Los resultados mostraron un comportamiento 
muy similar al que presento la muestra del A Í R F S bajo las mismas condiciones 
experimentales 
Con la finalidad de mostrar la importancia del grado de cristalinidad en el 
comportamiento electroquímico dentro de una misma fase la Figura 3 29 muestra la 
descarga de dos celdas entre 3 y 0,02V, usando como material activo el producto del 
MHS quemado a 400 (curva a) y 900°C (curva b) 
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Figura 3.29. Descarga de dos celdas de! MnMo()4 donde se puede observar el 
comportamiento electroquímico según la temperatura de quemado 
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En la curva " a " se observa que la resistencia inicial a la inserción de litio es menor e 
inicia en - 1 , 6 V , observándose a continuación y hasta 0,3V, la formacion de dos mesetas 
de potencial aproximadamente constante y dos regiones ( x ~ l y x^3 ,2) en las que el 
potencial vana de forma continua con la composicion. Este comportamiento sobre el 
mismo intervalo en composicion desaparece completamente en la curva " b " Finalmente 
a partir de una composicion en x > l 5 el comportamiento de los dos sistemas a muy 
parecido Por lo tanto las diferencias en comportamiento electroquímico se deben 
principalmente al grado de crístalinidad de cada muestra según la temperatura de 
quemado pero no se pueden descartar influencias debidas a restos de reactivos que no 
han sido eliminados principalmente en la muestra quemada a 4 0 0 ° C 
3 . 5 E L S I STEMA Li - AI2(MOOJ3 
3 5 1 ESTRUCTURA DEL AIJ(MO04)3 
Con estructura similar a la del molibdato de In y Fe (IV) presenta cuatro octaedros 
A ! 0 6 cristalgraficamente diferentes y seis tetraedros M o 0 4 compartiendo esquinas 
(Figura 3 30), de tal manera que cada octaedro esta unido a seis tetraedros y cada 
tetraedro esta unido a cuatro octaedros Por lo tanto, cada átomo de oxigeno esta unido a 
ambos, a un átomo de Al y a uno de Mo Este tipo de arreglo de poliedros da como 
resultado huecos cuadrangulares y triangulares donde es posible alojar una especia 
iónica o molecular mediante una reacción de inserción 
3.5 2 ELECTROQUÍMICA DEL AI^MOOJJ 
Una vez caracterizado el oxido de partida, este fue utilizado como cátodo en una 
celda electroquímica de configuración Li / iCI04 IM en EC + DMRES 
C A P I T U L O IN RESTTT/UXW FM DIO ELKCTROQF ¡SU O 
(2 : J) Al¡(MoOJrMRS La celda fue ciclada bajo condiciones galvanostaticas, en un 
intervalo de potencial de 3 a 0,02 V y de 3 a 0,5 V para el MRES 
e 
Figura 3. SO. Estructura de poliedros Mo04 y AI06 del Al¿MoOJ} unidos por los vértices >* 
paralelos al eje "c". 
En la Figura 3 31-a se observa que la descarga de la celda ocurre mediante un 
mecanismo que aparenta ser llevado a cabo a través de varios procesos identificándose 
con claridad tres de ellos Inicialmente se presenta una abrupta caída de potencial hasta 
-1 ,9 V, la cual se puede relacionar con la resistencia inicial del material al proceso de 
inserción Posteriormente por debajo de este valor existe un margen de composicion en 
la que el potencial permanece prácticamente constante para 0<x<3, seguida de una 
extensa zona (Ax 15 átomos de litio por fórmula) hasta el final del potencia) de trabajo, 
donde la reducción del maten al inducida por la inserción de litio transcurre mediante 
una variación aproximadamente lineal del voltaje con la composicion La maxima 
cantidad de litio insertado fue de - 1 8 átomos de litio por formula ( L i / I M 3,6) aunque 
de manera irreversible pues solo - 8 ° o (1 5 iones litio formula) de los iones litio que 
reaccionaron inicialmente, pudieron se extraídos reversiblemente al completar un ciclo 
de carga-descarga ingenuamente podnamos pensar que en esta fase el único metal que 
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se reduce es el Mo ya que se requieren 24 e para reducir completamente ambos metales 
( l e / L i ) hasta su estado elemental, de los cuales 18 e se requerirían para reducir 
completamente al Mo, que ciertamente es el numero de átomos de litio insertados al 
final de la descarga Con el objeto de determinar si el comportamiento de esta fase frente 
a la reacción de inserción de litio mejoraba al elevar el limite inferior de potencial de 
trabajo, se procedió a descargar una celda (Figura 3 31-b) de igual configuración a la 
descrita anteriormente, entre 3 y 0,5V Evidentemente la cantidad de litio insertado 
disminuyo a 14 átomos por formula pero un 36°o (5 litios/formula) pudo ser extraído 
reversiblemente al final de un ciclo de carga-descarga 
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Figura 3.3¡Diferencias en comportamiento electroquímico en AlJMoOJj según el método de 
síntesis empleado y los diferentes rangos de potencial de trabajo. a) Muestra del MRES 
ciclada entre 3y 0.02V, b) muestra del MRES ciclada entre 3y O.SVy c) muestra del MRS-
hidrato 80°C 
La evolucion del voltaje con la composicion hasta 0,02 y 0,5V, obtenida para el 
Al , (Mo0 4 ) 3 sintetizado por reacción en solucion y calcinado a 700 C muestra 
prácticamente las mismas características que las observadas por el método cerámico 
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Inicialmente se observa la meseta a ~1,9V (0<x<3) seguida de una variación continua 
del potencial con la composicion, hasta el limite inferior de trabajo El porcentaje de 
litio insertado de forma reversible es superior cuando se ciclan las celdas hasta 0,5V 
Es interesante mencionar que este molibdato fue el único que como hidrato se 
obtuvo amorfo [Al_(Mo0 4 )v2,5H : 0] Los resultados electroquímicos muestran 
diferencias notables (Figura 3 31-c) en la evolucion del voltaje con la composicion entre 
esta muestra y la del KíRbS para este valor de potencial Sobre el intervalo en 
composicion de 0<x<10 se observan las diferencias mas marcadas entre ambas muestras. 
Inicialmente la resistencia a la inserción de litio es menor para la muestra del MRES y 
continua este comportamiento hasta el limite superior del rango en composición 
mencionado En cambio para el hidrato esta resistencia se prolonga aproximadamente 
hasta x=sl para posteriormente disminuir de manera importante Estas diferencias 
nuevamente pueden referirse principalmente al orden estructural del compuesto como se 
ha venido mencionando en apartados anteriores Siguiendo con el analisis entre ambas 
curvas, se observa un comportamiento similar posterior al valor en composicion de x _ 1 0 
y hasta el limite inferior de potencial de trabajo, insertando y desalojando ambas 
aproximadamente la misma cantidad de átomos de litio por formula. Reportes 
encontrados en la literatura [3.4] muestran que fases amorfas presentan mejor 
comportamiento electroquímico (sistemas mas reversibles) que cuando son calcinadas 
hasta su temperatura de cristalización, hecho que en nuestro caso no arroja ninguna 
diferencia entre la fase amorta 
Capítulo IV 
Conclusiones 
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CONCLUSIONES 
Ln b a s e a los l e s u l t a d o s obtenidos. en e s te t raba io s o b r e la s íntes i s e inserc ión 
e l e c t i o q u i m i c a de litio en seis m o l i b d a t o s I M M 0 O 4 M C o C u Ni, M u , Zn \ 
\ \ ( \ l o ( ) 4 ) , ] se o b t u v i e i o n las s iuuientes c o n c l u s i o n e s 
1 - Poi el \/RS se louro la s íntesis de los seis m o l i b d a t o s p r o p u e s t o s en e s t e e s t u d i o , 
duiK|iie en el c a s o del C u M o O a o b t u v o c o m o m e z c l a con o t r o s m o l i b d a l o s de e s te 
e l e m e n t o S e c o m p r o b o tal c o m o lo d e s c u b e la l iteratura, q u e los c o m p u e s t o s 
s in te t i zados poi e s i e m é t o d o de s íntesis requieren en genera l de m e n o r e s t e m p e r a t u r a s > 
t i e m p o s de ca lentamiento que lo requer ido al e m p e a r el M R E S A d i c i o n a l m e n t e . 
p o d e m o s menc ionar q u e a lminos de los c o m p u e s t o s o b t e n i d o s por e s ta ruta d e s íntes i s s e 
d e s c o m p o n e n a t e m p e i a t u r a s menore s q u e las requer ida s pa ra los m i s m o s , o b t e n i d o s p o r 
el \ Í R I .S C i n c o de los seis m o l i b d a t o s p iec ip i taron en f o r m a del hidrato, so lo el 
\l ( M o O j ) p iec ip i to c o m o tase a m o r f a 
Mavor c i i s t a lmidad se o b s e r v o en las t a s e s o b t e n i d a s por el MR! S 
[ n a m b o s m é t o d o s de síntesis los p r o d u c t o s presentaron var i edad de c o l o r e s 
antes v d e s p u é s de sei q u e m a d o s caracter í s t ica que abre la pos ibi l idad d e un e s t u d i o 
en tocad o hacia su uti l ización c o m o co lorante s o p i g m e n t o s 
2 { n me jor c o m p o i t a m i e n t o e l ec t roqu ímico en relación con c a p a c i d a d de inserción s e 
p i e s e n t a en las t a s e s s intet izadas por el MR.S has ta del 4 0 % m a v o r (ZnMoO- i ) p a r a las 
m i s m a s c o n d i c i o n e s exper imenta le s Pero d e b e m o s recordar q u e para e s t e m o l i b d a t o se 
req neren e s t u d i o s med iante técn icas de carac ter i zac ión dis t intas a las e m p l e a d a s en e s te 
t raba io para e s u b l e c e t con c l a n d a d la correcta f o r m u l a e lemental del m i s m o Sin 
e m b i r a "> de 11 añera ^ci e n l p >r a m b o s m é t o d o s de s íntesis se o b s e r v o q u e la cant idad 
A P T L V HCLUS ONE 
d e . n o m o s d e litio por á t o m o m e t á l i c o (L i f u e alta del o r d e n d e 4 ( p a r a p o t e n c i a l e s 
d e t i a b d i o entre í \ ' ( ) 
X p d i e n t e m e n t e aun para p r o d u c t o s o b t e n i d o s por el m i s m o m é t o d o d e síntesis. {MUS) el 
u i d d o d e u i s t a l m i d a d i n t i m e d e m a n e r a i m p o r t a n t e en lo s r e s u l t a d o s e l e c t r o q u í m i c o s 
c o m o s e p u d o c o m p r o b a r en a l g u n o s m o l i b d a t o s e v a l u a d o s a d i s t in tas t e m p e r a t u r a s d e 
q u e m a d o t \ i \ 1 o O i C u \ 1 o 0 4 M 1 1 M 0 Ü 4 ) 
1 - \ l n a b a i a r s o h i e p o t e n c i a l e s d e t raba io c e r c a n o s a c e r o (1 a 0 0 2 V ) se o b s e r v o pa ra 
los p r o d u c t o s o b t e n i d o s poi a m b o s m é t o d o s d e s íntes i s q u e el s i s t e m a p r e s e n t o un 
c o m p o i u m i e n t o a l t a m e n t e i n e \ e r s i b l e sin e m b a r g o ai a u m e n t a r el potenc ia l m í n i m o d e 
t i a b a i o d <1 ^ Y el m t e i v a l o en el q u e el litio p u d o ser r e m o v i d o í e v e r s i b l e m e n t e a u m e n t o 
d e m a n e r a i m p o r t a n t e I s t o s r e s u l t a d o s n o s l levan a e s t a b l e c e r el o p t i m o r a i m o d e 
c o m p o s i c i o n v \ o l ta ie en q u e el s i s t e m a pre sen ta las m e i o r e s c a r a c t e r í s t i c a s p a r a 
e s tuchar se nu\s d e t a l l a d a m e n t e en s i s t e m a s d e b a t e n a s r e c a r g a b l e s 
-4 - N o se p u e d o d e t e r m m a i und c o n s t a n t e q u e n o s permit iera a f i r m a r q u e la r e d u c c i ó n 
del m o l i b d e n o en las f a s e s s e rea l iza d partir d e d e t e r m i n a d o potenc ia l v o c o n c e n t r a c i ó n 
p e r o q u e d o c l a r a la inf luencia del e s t a d o d e o x i d a c i o n d e l o s m e t a l e s d i s t in to s al 
m o l i b d e n o en el c o m p o i t a m i e n t o e l e c t r o q u í m i c o 
^ - I s e idente el d c t e n o i o q u e s u f r e el ret ículo cr i s ta l ino en las f a s e s d e N I M O O J \ 
/ t i M o O * ( a m b a s del MUI M h e c h o q u e se m a n i f i e s t a por m e d i o d e la t é c n i c a d e 
d i h a c t i o n d e t a v o s - \ m-si tu I \ i s t e una total p e r d i d a d e cr i s ta l in idad al final de ! pr imer 
Licio d e c a r u a - d e s c a r u a uenera ru lo se en c a d a c a s o p r o d u c t o s m u s d i f e r e n t e s a los d e 
par t ida c o m o U p i u e h a el h e c h o de q u e el c o m p o r t a m i e n t o d e c a d a c o m p u e s t o en 
o x i d a c i ó n es d i f e rente 
rati a 
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